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Resumen 
En esta investigación se depositaron en primera instancia carburos de binarios de niobio (NbC), de 
vanadio (V8C7) y de Cromo (Cr23C6, Cr7C3) sobre dos aceros para herramientas: AISI D2 y AISI 
H13, utilizando el proceso de deposición por difusión termorreactiva (TRD). El tratamiento fue 
realizado en baños de sales compuestos por bórax fundido, aluminio y las respectivas 
ferroaleaciones (Fe-Nb, Fe-V y Fe-Cr) respectivamente. Luego se realizaron tratamientos TRD 
sobre los mismos aceros, pero esta vez combinado dos ferroaleaciones para obtener carburos 
ternarios de Nb-V, Cr-Nb y Cr-V  o combinaciones binarias de carburos y estudiar el desempeño 
tribológico y electroquímico de dichos sistemas. Los tratamientos fueron realizados inicialmente   
trabajando a 950, 1020 y 1090ᵒC durante 2, 3, 4 y 5 horas con el objetivo de obtener información 
acerca de la cinética de crecimiento de los diferentes carburos. Como los carburos presentaron 
buenos espesores y gran uniformidad a una temperatura de 1020 °C durante 4 horas esos fueron 
los parámetros tenidos en cuenta para realizar los estudios de caracterización. Para medir el 
espesor y caracterizar la morfología de los recubrimientos se utilizó microscopia electrónica de 
barrido (SEM).  Las fases presentes, el tamaño del cristalito y las microdeformaciones fueron 
determinadas a través de la  difracción de rayos X (XRD), la fluorescencia de rayos X (XRF) 
permitió conocer la composición química elemental y para conocer el estado de oxidación y 
confirmar la presencia de carburos y óxidos en los recubrimientos se utilizó la espectroscopia de 
fotoelectrones de rayos X (XPS). Se midió la dureza por medio de la nanoindentación y las 
propiedades tribologícas fueron estudiadas a través de la pruebas de rayado (scratch) y Pin-on-
disk. La resistencia a la corrosión de los carburos obtenidos fue medida a través de curvas de 
polarización potenciodinámica (velocidad de corrosión) y  por espectroscopia de impedancia 
electroquímica (EIS) (resistencia a la corrosión). Todos los recubrimientos obtenidos confirmaron la 
presencia de carburos  de los metales usados y presentaron buena regularidad en el espesor, altas 
durezas, buena resistencia al desgaste y exhiben un mejor comportamiento electroquímico que los 
aceros sin recubrimiento.  
 
Palabras clave: carburos, desgaste, TRD, resistencia a la corrosión, recubrimientos, 
microestructura, microdeformación. 
  
  
 
Abstract 
Carbides layers of Niobium (NbC), vanadium (V8C7) and Chromium (Cr23C6, Cr7C3) were 
produced on AISI D2 and H13 steels by thermo-reactive treatments (TRD). The bath 
contains aluminum, borax and the corresponding ferroalloys (ferroniobium, ferrovanadium 
or ferrochromium). 
 
Then TRD treatments were performed on the same steels, but this time, two  ferroalloys 
were add to the salt bath in order to  produce ternary carbides of Nb-V, Cr-Nb and Cr-V or 
mixtures of binary carbides. A study of the electrochemical and tribological performance of 
these systems was done. The treatments were performed initially using three 
temperatures: 950, 1020 and four times:1090 ᵒ C for 2, 3, 4 and 5 hours with the purpose 
of obtaining information about the kinetics of growth of the different carbides. 
 
For the rest of the investigation, coatings prepared at 1020 ° C for 4 hours, were studied. 
For the thickness and morphology of the coatings, was used scanning electron microscopy 
(SEM),  the phases present, the crystallite size and the micro-strain,   were determined by 
x-ray diffraction (XRD), x-ray fluorescence (XRF) were use to get elemental chemical 
composition, to determine the oxidation state and confirm the presence of carbides and 
oxides in the coatings was used photoelectron spectroscopy x-ray (XPS), the hardness 
was measured by the nanoindentation and tribological properties were studied through 
scratch tests (scratch) and Pin-on-disk. The corrosion resistance of the carbides obtained 
was measured by potentiodynamic polarization curves (corrosion rate) and 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) (corrosion resistance). All coatings 
obtained confirmed the presence of carbides of the metals used,  good regularity in the 
thickness, high hardness, good wear resistance and exhibit a better electrochemical  
behavior than uncoated steels. 
 
Keywords: carbides, wear, TRD, corrosion resistance, coatings, microstructures, micro-
strain.
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Introducción 
Los recubrimientos duros de carburos, nitruros o carbonitruros de elementos metálicos de 
transición se utilizan actualmente en la industria para mejorar el desempeño superficial 
(resistencia al desgaste y resistencia a la corrosión) de herramientas de corte y elementos 
de máquinas que  generalmente están sometidas a condiciones de desgaste en medios 
corrosivos. En la actualidad los recubrimientos superficiales han alcanzado tal 
importancia, que muy pocas áreas de la industria se escapan de su aplicación.  
 
En los últimos años se han desarrollado diferentes procesos de deposición de 
recubrimientos, pero a nivel industrial se han utilizado principalmente la deposición física 
en fase vapor (PVD) y deposición química en fase vapor (PVD), estos dos procesos, a 
pesar de ser los más  desarrollados y usados presentan sus desventajas. Por ejemplo, 
ambos requieren de equipos muy costosos para lograr presiones del orden de 10 -8 Torr 
que son necesarias durante la producción del recubrimiento. El proceso PVD es realizado 
generalmente a temperaturas entre 200 y 500 ᵒC, lo cual elimina cualquier posibilidad de  
distorsión de las piezas tratadas por choque térmico, sin embargo, hay una cantidad de 
difusión  limitada durante el proceso lo cual trae como consecuencia recubrimientos con 
una adherencia relativamente baja [1].  Por otro lado el proceso CVD se realiza a 
temperaturas que oscilan entre 700 y 1200 ᵒC, si se quiere una cantidad considerable del 
material depositado como recubrimiento (espesores de 12 a 15 µm); estas temperaturas 
de trabajo tienden a originar fenómenos de distorsión en las piezas tratadas. 
Adicionalmente, para el depósito de los recubrimientos se utiliza gases que la mayoría de 
las veces  contamina el medio ambiente. 
 
En la actualidad se encuentra completamente aceptado el uso de recubrimientos duros 
sobre materiales para producir capas con alta resistencia al desgaste con el fin de 
aumentar el tiempo de vida útil, la durabilidad o la eficiencia [2-4] de piezas que estén 
sometidas a desgaste en servicio. Estos recubrimientos de carburos o nitruros se realizan 
a través de los dos procesos anteriormente mencionados (PVD y CVD). Sin embargo, 
como una alternativa para producir este tipo de recubrimientos de manera más económica 
pero con características finales similares, aparece el proceso de deposición por difusión 
termoreactiva (TRD) [5]. 
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En el  proceso TRD el nitrógeno o el carbón llegan a la superficie del acero usado como 
sustrato por difusión térmica y se combinan con elementos formadores de nitruros 
(NFE´s) o elementos formadores de carburos (CFE´s) tales como el vanadio, niobio, 
cromo, titanio  tantalio o tungsteno que se encuentra en un baño de sales solido o liquido, 
formando así un recubrimiento que se encuentra adherido metalúrgicamente al sustrato 
[5]. La ventaja principal de este proceso radica en que el tratamiento térmico se realiza a 
presión atmosférica, es decir, no es necesario un equipo costoso para su implementación 
industrial. Adicionalmente es un proceso limpio ya que no se generan residuos ni gases 
contaminantes [6- 7]. 
 
Estudios importantes realizados sobre este tema reportan la formación de carburos de 
niobio, de vanadio,  de cromo y de titanio sobre aceros que contengan porcentajes de 
carbono mayores a 0,3 % en peso [2, 7], estudios de resistencia al desgaste de carburos 
de niobio depositados sobre acero AISI H13, M2 y D2 [8-10], Estudios de cinética de 
crecimiento de capas de boruros sobre aceros AISI5140 y AISI 4340 [11],  sobre  aceros 
AISI 4140 [12], crecimiento de  carburos de niobio sobre aceros AISI 1040 [13]. En estos 
estudios se desarrollan modelos matemáticos que predicen el espesor de las capas 
logradas en función del tiempo de proceso y de la temperatura de trabajo, se han 
desarrollado estudios de caracterización microestructural de carburos de vanadio 
depositados sobre aceros H13 y Cr18 donde se proponen geometría de los granos en 
función de la actividad del carbono en cada uno de los aceros tratados [14] y se reportan 
estudios de caracterización electroquímica de boruros de hierro depositados sobre tres 
diferentes aceros [15] y sobre carburos de vanadio depositados sobre aceros AISI H12 
[16]. 
 
Como ya se mencionó existen estudios sobre los carburos binarios de Cr, Nb y V 
enfocados principalmente a resistencia al desgaste, propiedades mecánicas y algunos 
estudios micro-estructurales y de cinéticas de crecimiento, sin embargo no se han 
reportado estudios de corrosión sobre carburos de niobio o de cromo y tampoco se han 
intentado  producir carburos ternarios utilizando la técnica TRD. 
 
Con base a lo anteriormente expuesto es importante adquirir mayor conocimiento sobre 
estos carburos y se traza como objetivo fundamental de este trabajo producir y realizar 
estudios relacionados con la resistencia a la corrosión, propiedades mecánicas y 
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tribologícas de carburos de niobio, vanadio y cromo depositados sobre aceros AISI H13 y 
D2 para luego compararlos con estudios similares realizados sobre carburos ternarios de 
V-Nb, Cr-Nb y Cr-V depositados sobre los mismos sustratos. Se tiene como expectativa 
que estos sistemas conformados por dos carburos diferentes o un carburo complejo 
(sistemas ternarios) presenten desempeños superiores a los observados para los 
carburos binarios. 
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Capítulo 1. 
1 Fundamentos teóricos y antecedentes 
 
El sector metalmecánico siempre ha estado preocupado por el problema del desgaste y la 
degradación de materiales por corrosión en elementos de maquinas, herramientas de  
corte, matrices de conformado, dados etc. Este problema se traduce fundamentalmente 
en pérdidas a nivel económico y en producción por la alta frecuencia de mantenimientos 
que se hacen necesarios bajo estas condiciones.  Es por esta razón que la ingeniería de 
materiales, específicamente el área de los tratamientos superficiales se ha preocupado en 
los últimos años por desarrollar procesos y técnicas para lograr depositar capas delgadas 
y recubrimientos que logren aumentar la dureza superficial, la resistencia al desgaste y la 
resistencia a la corrosión de piezas, herramientas o elementos de máquinas que se 
encuentran en servicio bajo condiciones de fricción o en ambientes corrosivos, todo esto 
en lo posible, sin sacrificar la tenacidad que generalmente se requiere en el núcleo (acero) 
para soportar impactos, es decir, se busca un equilibrio justo entre la dureza y la 
tenacidad para conseguir una combinación óptima para una determinada aplicación. 
 
Las técnicas de tratamiento superficial que han sido utilizadas a nivel industrial son  la 
deposición física en fase vapor (PVD) y la deposición química en fase vapor (CVD). Como 
alternativa económica para producir recubrimientos duros, surge una nueva técnica 
denominada deposición por difusión termorreactiva (TRD) que combina las bondades de 
dos tratamientos superficiales, el borizado y los tratamientos termoquímicos tradicionales 
(cementación y nitruración).  A continuación se realizara una descripción de esta técnica 
de deposición.  
1.1 Proceso de Deposición por Difusión Termoreactiva 
(TRD) 
 
Capas de carburos, libres de poros y continuas pueden ser depositadas sobre  aceros que 
contengan porcentajes de carbono mayores al 3 %. Estos aceros son inmersos en baño 
de bórax fundido por encima de 1073 ºC.  Las capas de carburos que son normalmente 
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depositadas (VC, NbC, TiC o Cr7C3) son formadas por la reacción entre los átomos de 
carbono del sustrato y los átomos de los elementos formadores de carburos (EFC), 
disueltos en el bórax fundido que fueron adicionados en forma de polvo, como el ferro – 
vanadio, ferro – niobio, ferro – Tungsteno, ferro – titanio, ferro-cromo.  Los recubrimientos 
con carburos sobre los aceros muestran excelente resistencia al desgaste,  corrosión y 
oxidación.  Las capas de carburos se adhieren al sustrato   y no se descascaran en 
servicios severos como en el conformado en frío.  El proceso efectivamente mejora el 
desempeño de matrices, herramientas de corte, elementos de máquinas y se aplica en 
varias áreas de la industria.  
 
En el proceso TRD, el carbono del sustrato emerge hacia la superficie por difusión 
térmica, para  formar aquí la capa respectiva de carbono según sea el EFC, a diferencia 
de los tratamientos termoquímicos tradicionales de endurecimiento, donde los elementos 
específicos (carbono y nitrógeno) se difunden en el sustrato para endurecerlo.  Otra 
diferencia fundamental es que en el método TRD se presenta un crecimiento de una capa 
de carburos a partir de la superficie del sustrato.  Este recubrimiento TRD, tiene 
aplicaciones similares a los recubrimientos producidos por PVD o CVD y además 
comprenden un mismo rango de espesores de capa (Menores de 25μm). 
1.2 Características del Proceso 
 
Los recubrimientos duros de carburos, nitruros, o carbunitruros mediante el método TRD 
pueden ser aplicados a aceros por medio del proceso de baño en sales [17, 18, 19, 20, 
21], lecho fluidizado [22]  o caja de polvos [23].  Las capas de carburos mediante la 
inmersión en baño de sales fue primero desarrollada en Japón y usada industrialmente 
aproximadamente desde 1971 bajo el nombre Toyota Difusión (TD) Coating Process.  El 
método TD usa un bórax fundido con la adición de elementos formadores de carburos, 
como el vanadio, niobio, titanio, cromo, los cuales se combinan con el carbono 
proveniente desde el sustrato del acero para producir una deposición de capas de 
carburos.  Debido a que el crecimiento de la capa depende de la difusión de carbono, el 
proceso requiere relativamente alta temperatura, desde 800 a 1250°C, para mantener una 
adecuada rata de deposición.  Espesores de capas de carburos desde 4 a 7 μm son 
obtenidos desde 10 minutos hasta 8 horas, dependiendo de la temperatura del baño y del 
tipo de acero.   
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Los aceros recubiertos pueden ser enfriados y ser sometidos posteriormente al proceso 
de temple y revenido, o si la temperatura del baño de sales corresponde a la temperatura 
de austenización del acero, se puede realizar el tratamiento de temple y revenido 
inmediatamente después de finalizar el tratamiento TRD, la Figura 1.1 muestra un 
esquema básico de las etapas seguidas cuando se trata una pieza usando TRD. 
 
Figura 1.1 Esquema general para el proceso difusión termorreactiva (TRD). 
 
 
La mayoría de los materiales con contenidos de carbono mayores al 0,3 % son candidatos 
óptimos para ser sometidos al tratamiento TRD, entre los materiales típicos podemos 
encontrar los aceros para herramientas AISI D2, D6, H13, W1, O1, aceros rápidos como 
el AISI M2  y también otros aceros como el AISI 1040 y 4140.  
 
La Figura 1.2 muestra el esquema típico del ciclo.  Los aceros rápidos y otros aceros que 
tienen temperaturas de austenización superiores a 1050oC pueden ser calentados 
posteriormente al TRD y tratados en vacío, gas o en baño protector para realizar el 
endurecimiento total del sustrato. 
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Figura 1.2 Esquema del ciclo típico del proceso TRD. 
 
 
1.2.1 Efecto de los parámetros del tratamiento 
 
La optimización con el proceso DTR involucra diferentes parámetros que afectan la 
calidad de la capa producida. A continuación se presentan algunos ejemplos para 
observar la importancia de las variables de este sistema sobre algunas propiedades del 
recubrimiento  
 
• Temperatura del baño. El espesor de la capa de carburo obtenida depende 
potencialmente de la temperatura. La Figura 1.3 muestra claramente la influencia de la 
temperatura sobre el espesor de capa obtenido para un carburo de niobio depositado 
sobre un acero AISI 1040 a tres diferentes temperaturas y diferentes tiempos [13]. 
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Figura 1.3 Efecto de la temperatura sobre el espesor de una capa de carburo de Niobio [13]. 
 
 
• Tiempo de inmersión.  Como una gran cantidad de fenómenos  de difusión el 
efecto de la temperatura y el tiempo de tratamiento sobre el espesor  de la capa obtenida 
son expresados  mediante la relación de Arrhenius. 
 
RT
Q
eK
t
d
K


0
2
         (1) 
Donde d es el espesor de la capa (cm), t es el tiempo (s), Q es la energía de activación 
(167,47 – 209,34 KJ/mol), T es la temperatura absoluta (K), R es la constante de los 
gases (8,314 J/mol K), K es  el coeficiente de difusión de los átomos de carbono en el 
carburo (cm2/s) y K0 es una contante preexponencial que es independiente de la 
temperatura (cm2/s). 
 
La anterior ecuación muestra una relación exponencial entre la tasa de crecimiento y la 
temperatura y una relación potencial entre el espesor de capa y el tiempo de tratamiento, 
esta ecuación también se puede leer de la siguiente manera: 
Entonces, 
RT
Q
eKK

 0                          (2) 
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Esta expresión muestra un comportamiento lineal entre el tiempo de tratamiento y el 
cuadrado del espesor de la capa obtenida. La Figura 1.4 muestra este comportamiento 
para la capa de carburo de niobio obtenida sobre un AISI 1040 [13]. 
 
Figura 1.4 Relación entre espesor y tiempo de tratamiento. 
 
 
• Tipo de sustrato. Esta relación no está completamente definida aun, sin embargo, 
se pueden inferir algunas tendencias a partir de algunos resultados reportados.  
 
La Figura 1.5 nos muestra el espesor de la capa en función de la raíz cuadrada del tiempo 
para diferentes aceros cuya composición química se puede ver en la Tabla 1.1. Esta 
información muestra que el espesor de la capa obtenida tiende a ser mayor en cuanto 
mayor sea la cantidad de carbono que posea el material utilizado como sustrato [24]. 
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Figura 1.5 Relación entre el tiempo de tratamiento y espesor de capa [9]. 
 
 
Tabla 1.1 Composición química de los aceros usados en la Figura 1.3. 
Acero C Cr V Si Mn Mo 
45 0.43   0.24 0.58  
T8 0.79   0.25 0.3  
T10 1.02   0.31 0.28  
9SiCr 0.85 0.99  1.34 0.42  
        1.40 12.58 0.35 0.22 0.48 1.00 
 
Adicionalmente la Figura 1.6 Recubrimiento de NbC depositado en a) sobre AISI H13 y b) 
sobre AISI M2, en a) muestra un recubrimiento de carburo de niobio de 6,2 0,2 µm 
depositado sobre un acero AISI H13 (0,39% en peso de C) y en b) muestra el mismo 
recubrimiento pero de 9,0± 0,3 µm  depositado bajo las mismas condiciones sobre un 
acero AISI M2 (0,9% de C en peso) [8]. Se aprecia de nuevo que el acero con mayor 
contenido de carbono en la matriz presenta mayores espesores. 
 
 
 
 
  
√𝑡 
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Figura 1.6 Recubrimiento de NbC depositado en a) sobre AISI H13 y b) sobre AISI M2. 
 
 
• Tipo de carburo. El factor que define la formación de cualquier tipo de compuesto 
sobre el acero está determinado por las energías libres de formación. En general  las 
reacciones químicas que tienen  energía libre de Gibbs negativa ocurrirán de manera 
espontánea de acuerdo a la segunda ley de la termodinámica, por otro lado si la energía 
libre de Gibbs es nula entonces la reacción se encuentra en equilibrio y finalmente si la 
energía libre de Gibbs es positiva no hay ninguna posibilidad de que la reacción ocurra 
espontáneamente o de manera natural.  
 
La Tabla 1.2 muestra las energías libre de formación para algunos óxidos y carburos. 
Tabla 1.2 Energías libres de formación de óxidos y carburos [25]. 
Oxido )/( 2OdemolKcalG  Carburo )/( CdemolKcalG  
CaO -242 ZrC -62 
La2O3 -234 UC -42 
MgO -220 TiC -53 
ZrO2 -204 ThC2 -33 
Al2O3 -203 ThC3 -28 
TiO -190 U2C -25 
B2O3 -154 VC -25 
SiO2 -154 Mn3C -22 
V2O3 -146 Cr23C6 -18 
NbO -144 Cr7C6 -16 
MnO -140 CaC2 -14 
CoO -63 Na2C2 -11 
  NbC -32 
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• Geometría de la pieza. Durante el proceso TRD es importante considerar la 
sección transversal de la superficie a recubrir, entre mayor sea el  área a recubrir, mayor 
será la posibilidad de delaminación de la capa, menor resistencia al choque térmico y 
mayor  probabilidad de distorsión de la pieza tratada [26]. 
1.2.2 Mecanismo de formación de la capa 
 
Cuando el sustrato que contiene carbono disuelto en la matriz en porcentajes mayores a 
0,3%. Wt, se somete a altas temperaturas, inicia un proceso de excitación térmica  de los 
átomos de carbono del acero que emergen hacia la superficie del material por difusión. 
Cuando este carbono está  en contacto con los elementos formadores de carburos 
(FEC´s) a la temperatura adecuada, reacciona químicamente para formar las capas 
superficiales de Carburos. Esto sucede cuando las energías libres de formación del 
respectivo carburo son negativas, pero si esa energía es ligeramente negativa, la reacción 
llega rápidamente al equilibrio y no se forma la capa. 
 
La Figura 1.7. Muestra el mecanismo mediante el cual se forman las  capas de carburos 
sobre los sustratos. 
 
Figura 1.7. Mecanismo de formación de la capa de carburo. 
 
Los átomos de CFE’s son producidos por la reacción de reducción del reactivo, luego se 
combinan con los átomos de carbono que se encuentran en la superficie difundidos desde 
el sustrato para formar un carburo que empieza su crecimiento a partir de la superficie de 
la pieza que se va a recubrir. Este crecimiento de la capa tiene ciertas limitaciones, en 
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general a la temperatura del proceso (800 – 1200 °C) existen tres condiciones de vital 
importancia [27]: 
 
• La energía de activación para la creación de los carburos de metales de transición 
es mucho menor que la energía de activación para la difusión del carbono.  
 
• El coeficiente de difusión del carbono en la capa depositada es menor que en la 
austenita del sustrato. 
 
• El coeficiente de difusión del carbono en la capa de depositada es menor que el de 
los CFE’s en la sal de bórax fundida. 
 
Estas condiciones son de vital importancia porque permiten predecir que la velocidad de 
crecimiento de la capa de carburo está completamente controlada por la difusión de 
átomos de carbono en la capa de carburo y por la difusión de los átomos del metal en el 
carburo [28]. 
Teniendo en cuenta las anteriores suposiciones se han construido modelos de tipo  
parabólico, Gaussiano y Lorentziano y se han elaborado diagramas de contorno que han  
alcanzado un alto grado de confiabilidad para predecir el espesor de la capa de carburo 
en función de la temperatura y el tiempo de tratamiento [13], sin embargo existen pocos 
trabajos de investigación relacionados con  el espesor de la capa en función de la 
composición química del acero utilizado como sustrato. 
1.2.3 Relación entre los aditivos y el tipo de capa formada 
 
Las relaciones entre el aditivo empleado y el tipo de capa obtenida pueden ser aclaradas 
teniendo en cuenta la energía libre de formación de los respectivos óxidos y carburos que 
tienen posibilidad de ser formados durante el tratamiento. La capacidad de un metal para 
reducir el bórax se analiza mediante la reacción: 
 
yxObMBaMOB 
3
4
3
2
32
       (3) 
Donde M representa el metal agregado al baño de bórax fundido.  En los casos en que 
esta reacción sea termodinámicamente posible a la temperatura de tratamiento, el óxido 
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de boro se reduce y el metal agregado al baño de sales  se oxida, por lo que queda boro 
libre en la mezcla que se combina con el Fe de acero y forma sobre la superficie del 
material tratado, una capa de Boruro de Hierro (FeB, Fe2B). 
 
Cuando esta reacción no es termodinámicamente posible, el metal agregado queda libre 
de oxidación y se favorece la posible formación de carburo. 
 
Cuando el metal que se tiene  en el baño de sales es aluminio, la reacción  química que 
tiene lugar a 1000  ºC (1273K)  será: 
 
)(20300154
2442
1273
3232
KcalG
OAlBAlOB
K

  (4) 
 
Al realizar el cálculo de la energía libre: 
1273G  = (0 + (-203)) – (- 154 + 0) = - 49 kcal 
 
Por lo que la reacción es termodinámicamente posible ( G  <0) y se espera la reducción 
del B2O3 y la formación de capas de Boruro. 
 
Si ahora la mezcla contiene polvo de ferro-vanadio, el cambio de energía libre a 1000º C 
(1273K) para la reacción de reducción del B2O3 es: 
 
)(14600154
2442
1273
3232
KcalG
OVBVOB
K

  (5) 
Y el cambio de energía libre será: 
 
1273G = (0 + (-146)) – (- 154 + 0) =  +8 kcal 
Por lo que la reacción no ocurrirá y se espera a la luz de la termodinámica que  el vanadio 
libre en la mezcla se combine con el carbono disuelto en la matriz del sustrato para formar 
carburo de vanadio [29,30]. 
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Se puede observar en este caso, que el bórax (B2O3) además de prestarse como medio 
donde ocurren las reacciones [31], está en capacidad de reducir el óxido del metal 
adicionado a la mezcla (reacción en sentido contrario) colabora en la limpieza de las 
superficies a tratar y facilita la deposición de las capas de carburo. 
 
Las características del proceso TRD son resumidas a continuación: 
• Se requieren equipos sencillos 
• Fácil de operar 
• Fácil cambio de los elementos de recubrimientos 
• Capas de carburos selectas 
• Capas uniformes, iguales en áreas pequeñas y estrechas 
• No hay polución en el aire y fácil tratamiento de aguas 
• Buena estabilidad y vida del baño 
• Bajo costo 
1.2.4 Estado del Arte 
 
El creador del proceso TRD es el doctor Tohru Arai, un ingeniero japonés quien en 1965 
trabajo con la Toyota Central Research y Development labs. Inc. (TCRDL). Allí el 
desarrolla trabajos de investigación sobre materiales resistentes al desgaste y 
tratamientos térmicos sobre materiales. En 1968 Arai genera un proceso para producir 
capas de carburo sobre la superficie de un sustrato realizando una inmersión de este 
material en un baño de sales fundidas. Este proceso fue llamado inicialmente “Toyota 
Diffusion” (TD) en Japón, “Thermal Diffusion” (TD) en Estados Unidos y finalmente fue 
denominado “Thermo-Reactive Deposition and Diffusion” (TRD) o “Deposición por 
Difusión Termoreactiva” (DTR), la cual se puede realizar utilizando bórax fundido,  lecho 
fluidizado, en estado sólido en caja de polvos. El proceso ha sido usado industrialmente 
en Japón desde 1969 en la Toyota y  el método de sales fundidas ha sido usado por 
varias compañías en Japón, Europa, Australia, Asia y África del sur. 
 
Arai ha patentado 29 inventos, de los cuales 23 están relacionados con la técnica y los 
diferentes recubrimientos  de carburos, nitruros y carbonitruros que ha logrado obtener 
sobre diferentes materiales desde 1976 hasta 1990 [32]. En 1991 publica sus resultados 
en ASM mostrando la viabilidad de obtener carburos de metales de transición sobre 
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materiales con porcentajes mayores al 0,3 % de carbono en su matriz y muestra la 
viabilidad de producir mediante esta técnica carburos de vanadio, niobio y cromo con 
durezas entre 1500 y 2400 HV. Luego publica más de 150 artículos en Japón  más de 200  
relacionados con  recubrimientos duros producidos usando TRD [33]. 
 
Una vez conocida la novedosa técnica para generar capas de   carburos duras y 
resistentes a la corrosión se implementa industrialmente en  dos empresas en estados 
unidos; TD Center [34]  fue creada en 1987 en Columbus cuando el proceso llega por 
primera vez a Norteamérica  y TEIKURO TRD [35] empresa que abre sus puertas en 
mayo de 2002  en Springfield, Ohio. En esta última el doctor Arai cumple las funciones de  
director técnico en el proceso TRD. 
 
En Brasil, C.K.N. Oliveira  ha desarrollado estudios sobre carburos de niobio y vanadio 
evaluando: 
 
La resistencia al desgaste de capas de carburo de niobio NbC sobre aceros AISI H13 y 
M2 [8], encontrando capas de 6 y 9 µm respectivamente, este resultado es consecuencia 
del hecho que  el espesor de la capa depende fuertemente del contenido de carbono en el 
sustrato, siendo para este caso mayor la capa del carburo depositado sobre el  M2 (0,9% 
C) que para el H13 (0,39% C), la dureza obtenida fue de 2333 HV para el H13 y 2345 
para el M2, estas durezas son mucho más altas que las obtenidas en los mismos aceros 
a) nitrurados (alrededor de 1131 HV) y b) templados sin recubrimiento(663 HV). 
 
Recubrimientos de carburos de niobio depositados sobre aceros AISI H13 y D2  obtenidas 
usando bórax, ferro- titanio y ferro-niobio [9]. Se obtuvieron capas de 9 y 18 µm 
respectivamente con durezas de 2598 y 2667 HV. El titanio no tuvo ninguna participación 
importante en el recubrimiento debido a que tiene una energía de formación de oxido 
mucho menor que la del oxido de boro y no quedo libre para formar carburos. 
 
Capas de carburo usando ferroaleaciones, para producir capas de boruro de hierro, 
carburo de vanadio y carburo de niobio sobre acero AISI D2 [10], los resultados muestran 
espesores de entre 35 y 60 µm para el boruro, 14,2 µm par el carburo de vanadio y 
15,6µm para el carburo de niobio con durezas de 1537, 2461 y 2372 HV respectivamente. 
La prueba de desgaste muestra desgaste abrasivo con presencia de surcos en las zonas 
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examinadas. La indentacion en la interfase sustrato recubrimiento permite verificar que el 
recubrimiento se encuentra metalúrgicamente adherido al sustrato. La resistencia al 
desgaste de estos  recubrimientos ha sido evaluada utilizando el método de pin on disk 
siguiendo el modelo propuesto por  Rutherford y Hutchings. [36,37, 38, 39, 40]. 
 
En  Turquía Ugur Sen ha  realizado  investigaciones: 
 
Con respecto a las propiedades mecánicas (dureza y tenacidad de fractura), sobre 
boruros de hierro depositados sobre un acero para herramientas de trabajo en frio de baja 
aleación [41].se encontraron tres regiones con la medición de dureza que fue de 1854 
kg/mm2 para el boruro en la zona del recubrimiento, la zona de transición y finalmente la 
matriz o sustrato de 290 kg/mm2,  las fases  dominantes fueron de FeB y Fe2B, la 
tenacidad 3,07 a 2,52 MPa m1/2, el espesor reportado fue  70 y 140 µm para 2 y 6 horas 
de tratamiento respectivamente.  
 
Cinética de crecimiento de capas de carburo de niobio NbC y Nb2C depositadas sobre 
aceros 1040 mediante el proceso TRD en caja de polvos [42]. El espesor 3,42 y 11,48 µm, 
dependiendo del tiempo de tratamiento y de la temperatura y la dureza del acero fue de 
280 HV, mientras la obtenida para este carburo fue de 1792 HV aplicando una carga de 
25 g. en este y los demás trabajos de cinéticas de crecimiento, se propone un crecimiento 
exponencial liderado fundamentalmente por la ecuación de Arrhenius: 
RT
Q
etKx


   donde K y Q se determinan experimentalmente. 
 
Cinética de crecimiento de capas de nitruro de titanio TiN, producidas sobre aceros AISI 
1020 previamente nitrurados, usando TRD en caja de polvos  [43,44]. Se encontró una 
dureza de 520 sustrato con nitruración y 1450 con el nitruro de titanio, el espesor fue de 
5,5 hasta 19,2 µm. 
 
Caracterización estructural de capas de boruros de hierro sobre aceros dúctiles con 
diferentes porcentajes de cobre en su matriz [45]. Mostrando FeB y Fe2B con forma 
dentricular con grafito globular en la matriz  y con espesores desde 45 hasta 218 µm 
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dependiendo del tiempo de tratamiento, de la temperatura y del tipo de acero. La dureza 
obtenida fue de 1800 – 2140 HV. 
 
Cinética de crecimiento de recubrimientos de boruros de hierro [46] sobre aceros AISI 
5140, 4340, D2 y  de nitruros de niobio depositados sobre acero AISI 4140 [47]. Con 
espesores que varían entre 21 - 281µm, en función del tiempo de proceso, de la 
temperatura y del sustrato, las durezas fueron de 1077 – 1247 HV con una carga de 10 g. 
Para el acero 4140 la dureza reportada fue de 1446 a 1739 HV. 
 
Estudio sobre propiedades tribologícas de capas de nitruro de titanio, carburo de cromo y 
carburo de vanadio comparadas depositadas sobre aceros AISI 52100 comparadas contra 
nitruros de titanio depositados sobre AISI 1020[48]. Se observa que la tasa de desgaste 
era proporcional a la carga aplicada en el tribómetro. Los carburos de vanadio y cromo 
presentaron el mejor desempeño mientras que los nitruros y titanio el más bajo. 
 
Caracterización tribológico de carburos de niobio depositados sobre aceros AISI 1040 
utilizando TRD en caja de polvos, usando pin on disk [49]. Se observo una dureza en el 
recubrimiento de  1792 HV y un espesor de capa de 3,4 a 12 µm dependiendo del tiempo 
y la temperatura del tratamiento, el coeficiente de fricción para el acero y para el 
recubrimiento fueron de 0,5 y 0,3 respectivamente y las tasas de desgaste fueron de 
4.47x10-5  a 4.29x10-4 mm3/Nm y de  4.37x10-7 a 3.55x 10-5 mm3/Nm 
 
Prueba de ball on disk usando acero AISI 52100 y alúmina contra un carburo de niobio 
depositado usando DTR sobre el disco [50]. Los coeficientes de fricción para el acero y la 
alúmina fueron de 0,4 a 0,68 y de 0,4 a 0,55 respectivamente, y las tasas de desgaste 
observadas fueron de 5,66x10-6 a  3,79x10-5 mm3/Nm y de 3,03x10-8 a 6,36x10-7 
mm3/Nm. En general estos valores aumentan linealmente con la carga aplicada. 
 
Estudio de capas de boruros de niobio NbB depositadas sobre acero AISI M2 previamente 
borizado. El boruro de niobio se deposito usando TRD en caja de polvos. Se obtuvo una 
dureza de la capa de 2738 HV con una carga de 10 g, y la difracción de rayos X confirmo 
la presencia de FeB, Fe2B, NbB, NbN y NbB2 [51]. 
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Otros  trabajos realizados por Taktak   tienen que ver con estudios de propiedades 
mecánicas y análisis microestructural de boruros sobre aceros realizando tratamientos 
dúplex combinando el tratamiento de nitruración con el proceso TRD para producir y 
caracterizar capas de  carburos de cromo, realizando medidas de microdureza,  
resistencia al desgaste y composición química [52]. Adicionalmente ha estudiado 
propiedades mecánicas de capas de boruros producidas sobre aceros AISI H13 y AISI 
304, se analizaron la microdureza, rugosidad, adherencia y tenacidad de fractura de estos 
recubrimientos [53]. 
 
Genel ha realizado trabajos sobre cinética de  crecimiento de capas de boruros de hierro 
FeB y Fe2B  producidas sobre aceros AISI H13 y se han reportado durezas de 1600 – 
2000 HV [54]. 
 
En Australia, Chicco [55], ha realizado estudios experimentales combinando nitruración y 
carbonitruración  con el proceso TRD sobre aceros AISI H13. Se logro aumentar el 
espesor de la capa de 4,6 µm en solo TRD a 7,1 µm con nitruración previa; 6,7 µm con 
carbonitruración y 9,1 µm con carburización. Las durezas se mantuvieron en un rango de 
2700 a 2900 HV observando una disminución de la dureza a medida que se acercaba a la 
interfase recubrimiento-sustrato. 
 
En Colombia (Bogotá) se han realizado investigaciones sobre el comportamiento en 
condiciones de operación de aceros de baja y media aleación recubiertos, realizando una 
cementación previa al proceso  TRD.  De acuerdo al tiempo de tratamiento, se obtuvieron 
capas de 9,5 a 13  µm  a 1000 ᵒC sobre aceros AISI 1010 y 1020. La difracción de rayos 
X permitió confirmar la presencia de carburos de vanadio en el recubrimiento. Las durezas 
oscilaron entre 1800 y 2200 HK [56].  
 
También se produjeron  capas de carburos de cromo, titanio y Vanadio y boruros de hierro 
sobre aceros AISI 1040, 4340, D6, 01 y W1. Se confirmaron las capas de carburos y 
boruros en los diferentes aceros utilizando difracción de rayos X y las durezas obtenidas 
están  en el rango de 1700HK para los carburos de cromo, de 2100HK para los carburos 
de titanio y de 2500HK para los carburos de vanadio [57]. 
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Otro trabajo se enfocó en el estudio de capas de carburos de cromo sobre aceros rápidos 
HSS, específicamente en buriles usados en operación de torneado. Se lograron obtener 
las capas de carburos de cromo con durezas de 1700 HK. Sin embargo se encontró que 
el recubrimiento se desprendía del acero rápido en el momento de operación en un torno 
al realizar un cilindrado. Del resultado anterior se concluye que es necesario estudiar 
mucho más la interfase recubrimiento sustrato para tratar de entender la mala adherencia 
del recubrimiento [58]. 
Las investigaciones relacionadas con la producción y  evaluación de propiedades 
electroquímicas como la resistencia a la corrosión y a la oxidación de las capas de 
carburos de metales de transición producidas usando la técnica TRD, no son muy 
numerosas, Arai realizo estudios  sobre resistencia a la corrosión y a la oxidación de 
capas cromo de carburo de vanadio sobre  AISI D2, 1050 y 52100 y carburos de titanio 
sobre D2 y 1050 depositadas a través de PVD y CVD y sometidas a soluciones acuosas 
de ácido clorhídrico[5]. 
 
Barnes [59], ha trabajado carburos ternarios  Ti2AlC y Ti3SiC midiendo su resistencia a la 
corrosión en plomo fundido circulando a 650 y 800 °C. el objetivo fundamental del trabajo 
es ver la posibilidad de aplicar estos recubrimientos como revestimiento  o como material 
estructural en torres de enfriamiento en reactores nucleares. Generalmente el SiC se 
comporta muy bien y no sufre corrosión en presencia de plomo [60], sin embargo, por la 
dificultad de su fabricación se tratan de usar estos carburos ternarios que son 
comercialmente más viables. Se concluye que se necesita realizar muchas más 
investigaciones que permitan verificar mejor los resultados obtenidos y de esta manera 
usar estos sistemas a nivel industrial. 
 
Campos [61] en México ha estudiado la resistencia a la corrosión de capas de boruro de 
hierro FeB y Fe2B depositados sobre acero AISI 304. Ha conseguido espesores de 4 y 5 
mm dependiendo del tiempo de proceso (4 y 6h) y de la temperatura utilizada (1173, 1223 
y 1273 K). Se aplica polarización potenciodinámica en una solución 0,1 M de NaCl. Los 
resultados muestran que existe un mejor comportamiento electroquímico, es decir una 
mejor resistencia a la corrosión de las capas de boruros y alta estabilidad química en 
comparación con los aceros sin tratamiento de borizado. Esto se evidencia por los 
menores valores de densidad de corriente en las curvas de polarización lineal (LP) y 
menores potenciales de corrosión en los ensayos de circuito abierto (OC).
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Capítulo 2. 
2 Materiales y técnicas de caracterización 
 
Se plantearon y siguieron una serie de etapas con el fin de alcanzar  los  objetivos 
propuestos en esta investigación. A continuación se realiza una descripción de cada una 
de ellas. 
2.1 Diseño y construcción de los hornos 
 
Para llevar a cabo los precalentamientos de los sustratos y el  tratamiento TRD fue 
necesario el diseño y la fabricación de dos hornos eléctricos. En la Figura 2.1, se 
muestran los hornos terminados y listos para iniciar su servicio. 
 
Figura 2.1 Hornos eléctricos utilizados para: a) para precalentamiento b)  realizar tratamiento TRD y 
 c) tratamiento TRD más robusto. 
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Para diseñar y construir  estos hornos eléctricos, el paso inicial fue calcular la resistencia 
del kanthal  Rt (material usado para las resistencias eléctricas), a la temperatura máxima 
de trabajo de 1200 °C utilizando la siguiente expresión: 
)6(tt RCR      
Donde R es la resistencia del material a temperatura ambiente y Ct  constante 
adimencional . Una vez calculada esa resistencia eléctrica, el siguiente cálculo será el de 
la longitud del alambre necesario  asumiendo un diámetro de 1,5 mm; este calibre es fácil 
de conseguir en el mercado y   es muy fácil de manipular a la hora de los ensambles 
dentro de la cámara o volumen útil del horno. Esta longitud se obtiene a través de la ley 
de Ohm: 
)7(
A
L
Rt               
 
Finalmente se realiza el cálculo de los espesores de las paredes del horno, fabricadas en 
ladrillo refractario tipo corcho con alto contenido de alúmina y manta cerámica utilizando la 
ecuación de Fourier para la transferencia de calor en estado estacionario: [62] 
 
)8(
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dT
KAQ 

   
 
Al resolver esta ecuación diferencial para la geometría esférica y para la geometría plana 
se obtienen las siguientes expresiones para el flujo de calor respectivamente: 
 
)9(
ln
ln
1
)(
ln
ln
)ln(
2
2
3
1
2
2
3
1
2
1
2


















































r
r
r
r
k
k
T
r
r
r
r
k
k
T
T
r
r
hk
Lad
fib
esx
Lad
fib
i
i
LadQ

 (Cilíndrica) 
 
Capitulo 2. Materiales y Técnicas de Caracterización 
40 
 
)10(
)(
fib
fib
lad
lad
exti
K
L
K
L
TT
AQ




 (Paredes planas) 
Donde  h es la altura del horno cilíndrico; kLad   y  kfib son los coeficientes de conductividad 
térmica para los ladrillos refractarios y para la manta o fibra cerámica respectivamente, r1, 
r2 and r3 son los radios interno, desde el centro hasta la pared exterior del ladrillo y desde 
el centro del horno hasta la cara exterior de la fibra cerámica (Figura 2.2); Ti es la 
temperatura interna y  Text es la temperatura en la superficie externa del horno. Para los 
cálculos se consideró una temperatura interna de 1200 °C y una  temperatura externa de 
50 °C, temperatura segura para el operario del horno.  
 
Figura 2.2 Detalle de las paredes del horno cilíndrico. Configuración cilíndrica y rectangular. 
 
A través de las ecuaciones 9 y 10 se realizaron una serie de iteraciones para obtener un 
espesor de manta cerámica teniendo en cuenta un punto de equilibrio entre el costo de la 
fibra cerámica y el costo por consumo energético del horno en funcionamiento. 
2.2 Material utilizado como sustrato 
 
Los materiales utilizados en este trabajo como sustrato para depositar sobre ellos los 
recubrimientos propuestos fueron dos aceros para herramientas, uno para trabajo en 
caliente, el AISI H13 y otro para trabajo en frio, el AISI D2. Ambos materiales tienen una 
gran cantidad de aplicaciones y actualmente son ampliamente utilizados en el sector 
metalmecánico. A continuación se realiza una descripción de estos dos aceros. 
 
camara
Llad
Lfib  
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2.2.1 Acero AISI H13 
 
Acero para trabajo en caliente con gran resistencia al desgaste, buena tenacidad y 
resistencia a fisuras por recalentamiento. En general se utiliza en la fabricación de 
herramientas para trabajar en caliente que en servicio se someten a esfuerzos elevados, 
tales como punzones y matrices para prensar, cilindros receptores para la extrusión de 
barras y tubos metálicos, herramientas de extrusión por impacto para la fabricación de 
cuerpos huecos, herramientas para la fabricación de tuercas , tornillos, remaches y 
bulones, para la fabricación de herramientas de fundición, elementos en matrices de 
conformado y para fabricar cuchillas de corte en caliente.  La Tabla 2.1 muestra la 
composición química para este acero [63]. 
 
Tabla 2.1 Composición química del acero AISI H13. 
Elemento C Si Mn Cr Mo V 
% en peso 0,39 1,1 0,4 5,2 1,4 0,95 
 
Este acero posee una densidad de 7,8 Kg/dm3, un calor especifico de 460 J/Kg K, una 
resistencia eléctrica de 0,52 ohm.mm2/m y un módulo de elasticidad de 215 x103 N/mm2. 
La temperatura de forja es de 900-1100 °C con un enfriamiento lento  posterior al forjado 
en horno o envuelto en un material aislante. 
 
Para realizar recocido de ablandamiento  se calienta el material a una temperatura entre 
150 y 800 °C y luego enfriamiento controlado de 10 – 20 °C/h hasta 600 °C con 
enfriamiento posterior en aire. Se consigue así una dureza máxima de 205 HB. 
 
Para un recocido de alivio de tensiones se somete el material a una temperatura de 600–
650 °C seguido de un enfriamiento lento dentro del horno. Este tratamiento disminuye la 
tensión después de un mecanizado extenso o en una herramienta de geometría 
complicada. 
 
El temple se realiza a una temperatura de 1020 – 1080 °C seguido de un enfriamiento en 
aceite para conseguir durezas entre 52 y 56 HRC o en aire para conseguir durezas entre 
50 y 54 HRC. 
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2.2.2 Acero AISI D2 
 
Acero ledeburitico al 12% de cromo  de mínima variación dimensional, especialmente apto 
para el temple en aire y con muy buena tenacidad. Este material es utilizado como acero 
para herramientas de trabajo en frio tal como matrices y punzones, herramientas de corte 
para trabajar con madera, fabricación de cilindros de laminado en frio, para trenes de 
laminación, herramientas de medición, moldes pequeños para material plástico que exige 
gran resistencia al desgaste. La composición química del acero AISI D2 se muestra en la 
Tabla 2.2[63]. 
 
Tabla 2.2 Composición química el acero AISI D2. 
Elemento C Si Mn Cr Mo V 
% en peso 1,55 0,3 0,3 12 0,75 0,75 
 
Este acero posee una densidad de 7,7 Kg/dm3, un calor especifico de 460 J/Kg K, una 
resistencia eléctrica de 0,65 ohm.mm2/m y un módulo de elasticidad de 210 x103 N/mm2. 
La temperatura de forja para este acero está entre 850-1050 °C con un enfriamiento lento 
dentro el horno o envuelto en material aislante. 
 
El recocido de ablandamiento se realiza entre 800 y 800 °C enfriando en forma controlada  
de 10-20 °C/h para alcanzar una dureza máxima de 250 HB. 
  
Para realizar un recocido de alivio de tensiones  se calienta hasta una temperatura que 
oscila entre 650 y 700 °C y mantener en atmosfera neutra durante 1 hora y luego enfriar 
lentamente dentro del horno. 
 
El temple de este material se realiza a una temperatura de 1020 a 1040 °C y el 
enfriamiento se realizara en aire si la geometría de la pieza es complicada, de lo contrario 
en aire comprimido o en baño de sales a 250 °C o a 500 °C para obtener una dureza que 
oscila entre 60 y 65 HRC.  
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2.3 . Baño de sales 
 
El tratamiento TRD fue realizado en un baño de sales compuesto por bórax, elementos 
formadores de carburos (EFC´s) y un agente reductor. Este baño de sales se trabajo a 
una temperatura que oscila entre 950- 1070 °C dentro de un crisol. 
2.3.1  Crisoles 
 
Para realizar el tratamiento térmico TRD se requiere utilizar un crisol que tenga muy 
buena resistencia a la corrosión ya que el óxido de boro a la temperatura de proceso es 
altamente corrosivo cuando se combina con el oxígeno del aire. Por esta razón se 
acostumbra a trabajar con crisoles de grafito o de acero inoxidable (AISI 304 o AISI 316L). 
 
En este trabajo se trabajó con AISI 304 por ser un material de fácil acceso en el mercado 
y que se comporta bien en este tipo de procesos. Para evitar la sensibilización de este 
acero y la conocida corrosión intergranular, fenómenos que ocurren cuando este material 
es calentado lentamente entre 400 y 900 °C y con periodos largos en ese rango de 
temperatura, se llevó el horno a la temperatura de 1100 °C, luego se introdujo el crisol  a 
esa temperatura. Esto garantiza que el acero inoxidable del crisol desocupado va a pasar 
muy rápidamente por ese rango crítico de temperatura. Después de dicha secuencia se 
empieza a fundir el bórax dentro del crisol que ya está a 1100 °C. Para el enfriamiento 
también se realiza desde la temperatura el proceso DTR hasta temperatura ambiente 
sumergiendo el crisol en agua a 18 °C. La Figura 2.3 muestra los crisoles utilizados en 
esta investigación. 
Figura 2.3 Crisoles de acero AISI 304 utilizados para llevar a cabo el tratamiento DTR en esta 
investigación. 
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2.3.2 Bórax 
 
El bórax se emplea como el medio en el cual ocurren las reacciones químicas, por su gran 
capacidad de disolver óxidos, su bajo costo y fácil acceso en el mercado, su buena 
estabilidad a altas temperaturas lo cual hace que haya poca evaporación y emisión de 
gases contaminantes durante el tratamiento y su capacidad de disolver óxidos. 
 
En el comercio se puede encontrar el bórax pentahidratado (Na2O 2B2O3 5H2O), 
decahidratado (Na2O 2B2O3 10H2O) y anhidro (Na2O 2B2O3). Esta última condición 
también se puede obtener al calentar cualquier bórax hidratado a 450 °C [64]. 
 
Cuando el bórax se encuentra en estado anhidro se muestra en forma de cristales 
blancos sueltos, es inodoro, higroscópico, ligeramente soluble en agua a temperatura 
ambiente, no es combustible y es poco toxico. Tiene una temperatura de fusión de 741ºC 
y su peso específico es de 2,376. Los metales que se ponen en contacto con el bórax a 
temperaturas elevadas en presencia del oxigeno del aire se corroen de forma agresiva. 
 
El bórax como la mayoría de las sales fundidas, es extremadamente perjudicial para los 
materiales cerámicos. Por lo anterior  es necesario asegurarse que los elementos 
refractarios que hacen parte del horno  no tengan ningún tipo de contacto directo con el 
bórax fundido. También es importante que las piezas que van a ser sometidas al proceso 
TRD, queden completamente sumergidas en el baño de sales, de lo contrario la parte de 
la pieza que quede fuera del baño sufrirá un proceso de corrosión severa. 
2.3.3 Elementos formadores de carburos (EFC´s) 
 
En general todos los metales de transición del grupo V y VI de la tabla periódica tienen 
gran afinidad química por el carbono y por el nitrógeno. De esta forma todos estos 
elementos  tienden a la formación espontánea de carburos y nitruros. En esta 
investigación fueron usados el cromo, el vanadio y el niobio. 
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2.3.3.1 Ferro cromo 
El Cromo proporciona resistencia a la corrosión y a la oxidación. Adicionalmente es un 
agente que mejora la resistencia al desgaste. 
 
El Ferrocromo es una aleación de cromo y de hierro que contiene entre el 50% y el 70% 
de cromo. El ferrocromo se produce por la fusión, en un horno de arco, de la cromita y del 
mineral de cromo. El ferrocromo se produce, fundamentalmente, en Sudáfrica, Kazajstán 
y la India, puesto que tienen grandes yacimientos de cromo. Los productores  de acero 
son los mayores consumidores de Ferro Cromo, especialmente los productores de acero 
inoxidable, material con un contenido de cromo de entre el 10 y el 20%. En el comercio se 
conoce en tres grados dependiendo del contenido de carbono que contenga.  
La Tabla 2.3 muestra las composiciones químicas típicas que presenta este producto 
comercialmente. 
Tabla 2.3 Composición química del ferrocromo. 
Elemento 
Contenido (%) 
Grado A 
Contenido (%) 
Grado B 
Contenido (%) 
Grado C 
Cr 60 – 75 60 - 75 60 – 75 
C  0.05 máx. 0.06 máx. 0.1 más 
Si 1.5 máx. 1.5 máx. 1.5 máx. 
S  0.02 máx. 0.02 máx. 0.02 máx. 
 
La Figura 2.4 muestra el diagrama de fase para el sistema Cr-C [65]. 
 
Figura 2.4 Diagrama de fases para el sistema Cr-C. 
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2.3.3.2 Ferro vanadio 
El ferro-vanadio es una aleación de hierro y vanadio, utilizada fundamentalmente en la 
fabricación de aceros que contienen vanadio. Se consigue en diferentes variedades la 
composición química característica se muestra en la Tabla 2.4.  
 
El punto de fusión del ferro-vanadio oscila entre 1582 y 1521 ºC. Es importante que el 
contenido de carbono sea el más bajo posible para tratar que la única fuente de carbono 
sea el sustrato que va  a ser recubierto. 
 
Tabla 2.4 Composición química característica del ferro vanadio. 
Elemento Contenido (%) 
V 78 - 85 
Al 1.5 máx. 
Si 1.5  máx. 
C 0.2 máx. 
P 0.05 máx. 
S  0.05 máx. 
Cu 0.15 máx. 
Mn 2.5 máx. 
N 0.1 máx. 
 
La Figura 2.5 muestra el diagrama de fase para el sistema V-C[66], en él se puede ver 
que pueden aparecer distintas fases para el sistema carburo de vanadio de acuerdo al 
porcentaje en peso de carbono y a la temperatura del sistema, las fases típicas 
encontradas para este carburo usando la técnica TRD son el VC con estructura cubica, el 
V8C7  con estructura cubica  con un parámetro de red  el doble de la obtenida para el VC 
es obtenida a temperatura de 1100 a 1300 ºC [67]. 
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Figura 2.5 Diagrama de fase para el sistema V-C. 
 
 
2.3.3.3 Ferro-niobio 
 
El ferro-niobio es una ferroaleación compuesta por Hierro y Niobio con un contenido que 
oscila entre un 60 y un 70%, siendo el contenido en Niobio el que define el producto. La 
obtención del Ferro Niobio se lleva a cabo mediante la reducción aluminotermia del 
Pentóxido de Niobio (Nb2O5) del Pirocloro, un mineral que se encuentra en rocas 
alcalinas, pegmatitas graníticas y carbonatitas. Esta reducción aluminotermia se realiza en 
presencia de Hierro. Después de la Solidificación del metal se efectúan unas operaciones 
de molienda y de tamizado, obteniéndose de este modo el tamaño de partícula adecuado 
para su utilización en acerías y fundiciones. 
 
La mayor parte del suministro mundial de Ferro Niobio se fabrica en Brasil y Canadá. 
 
Es un sólido metálico de color gris plateado, inodoro y posee una temperatura de fusión 
de 1900 ºC y posee una densidad de 8 g/cm3. La composición química típica para este 
producto se muestra en la Tabla 2.5. 
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Tabla 2.5 Composición química característica para el ferro-niobio. 
Elemento Contenido (%) 
Nb 63 min 
Si 3 máx. 
P 0.25 máx. 
Pb 0.12 máx. 
Ta 0.20 máx. 
Al 2 máx. 
Si 0.15 máx. 
C 0.2 máx. 
Fe Balance 
 
El ferroniobio se utiliza para aumentar la resistencia de los aceros aleados, en la 
fabricación de aceros especiales High-Strength Low-Alloy (HSLA) fundamentalmente 
utilizados en los sectores de la automoción, en la fabricación de tuberías, aceros 
estructurales e inoxidables resistentes a altas temperaturas, en superaleaciones y para 
aumentar la soldabilidad de los aceros. Figura 2.6 muestra el diagrama de fase del 
sistema Nb-C. [68]. 
 
Figura 2.6 Diagrama de fases para el sistema Nb-C. 
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2.3.4 Agente reductor 
 
En el proceso de TRD, en baño, bajo condiciones atmosféricas normales, la capa de 
carburo crece debido a la combinación del elemento formador de carburo de la 
ferroaleación presente en el baño de sales (Nb, V o Cr),  con los átomos de carbono 
presente en el substrato. 
 
Se obtienen capas de Boruro de Hierro cuando la energía libre de la reacción de  
reducción del B2O3, a la temperatura de trabajo es negativa, en otras palabras, cuando el 
metal  agregado al bórax lo reduce dejando así el boro libre y oxidando el metal aportado.  
Se ha encontrado que a 1000°C el elemento formador de carburo se oxida con  gran 
rapidez y se forma Oxido del metal agregado en la ferroaleación (Vanadio,  cromo o 
niobio), por lo tanto no es posible obtener una capa de carburo.  
 
Por esta razón se hace necesaria la utilización de un elemento reductor adicional que se 
encarga de  reducir el bórax, evitar que  se oxide el metal de transición aportado y 
favorecer la formación de los carburos deseados. 
 
Se han utilizado diferentes reductores en el baño de sales en el proceso DTR. Entre los 
más comunes se destacan el ferro silicio, el ferro-manganeso y el ferro-titanio como 
ferroaleaciones y el aluminio puro en cantidades entre 1 y 10% [69]. 
 
2.4 Técnicas experimentales de caracterización 
 
Los diferentes  recubrimientos obtenidos fueron caracterizados y estudiados utilizando  
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, difracción de rayos X, microscopia 
electrónica de barrido, fluorescencia de rayos X, nano-indentacion,  polarización 
potenciodinámica y espectroscopia de impedancia electroquímica. A continuación se 
realiza una descripción de cada una de las técnicas empleadas. 
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2.4.1 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X  (XPS) 
 
La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), más conocida popularmente como 
espectroscopia electrónica para análisis químico (ESCA), es una muy poderosa técnica 
semi-cuantitativa utilizada  para estimar la estequiometria  (con un error aproximado del 
10%), estado químico y la estructura electrónica de los elementos que existen en un 
material. Los espectros  XPS son obtenidos al irradiar la superficie de un material solido 
con rayos X (generalmente obtenidos de un  ánodo que  puede ser de Al o Mg). Estos 
rayos X  entregan energía suficiente a los electrones ligados del material para que logren 
escapar de la superficie. Estos electrones son detectados por un analizador que es capaz 
de medir el número de electrones que llegan a diferentes energías cinéticas. Para una 
medición de XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacio debido fundamentalmente a 
que a presiones mayores la tasa de adsorción de moléculas en la superficie alcanza el  
orden de varias monocapas atómicas que impiden que quede expuesta la superficie que 
realmente se quiere analizar. 
 
La Figura 2.7 permite observar un esquema fundamental del equipo. En la  cámara 
principal, los fotones de rayos X salen de la fuente acelerados para incidir sobre la 
superficie de la  muestra.  
 
Algunos de estos fotones logran energizar electrones que escapan de la superficie  y son 
detectados por el analizador o detector de energía cinética. Esta energía cinética  
depende de la energía de los fotones de RX empleados y por lo tanto no es una 
propiedad intrínseca del material. La relación entre los parámetros involucrados en un 
experimento de XPS se muestra en la siguiente ecuación: 
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Figura 2.7 Esquema básico del equipo de XPS (adaptada de [70]). 
 
)6(WEhE kB    
 
Donde EB  es la energía de ligadura del electrón, hv es la energía de los fotones de rayos 
X, W  es la energía cinética del electrón foto-emitido y Ek es la función trabajo (del 
analizador y la muestra). El proceso de foto-emisión es mostrado esquemáticamente en la 
Figura 2.8, donde un electrón de la capa K sale del átomo. Es claro que la energía de 
ligadura es propia de cada elemento y por tanto constituye una especie de huella digital 
que permite identificar elementos en la superficie de una  muestra sólida.   
 
Figura 2.8 Diagrama esquemático del proceso XPS. Se observa la ionización e un átomo por la foto-
emisión de un electrón de la capa K.(adaptada de [70]). 
 
Los espectros de XPS presentan en el eje horizontal la energía cinética EK y en el eje 
vertical el número de cuentas o electrones que tiene esa energía. La Figura 2.9 muestra 
un espectro XPS típico para una muestra de carburo de  niobio. 
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Figura 2.9 Espectro típico arrojado en experimento de XPS. 
 
 
En el espectro mostrado se distingue la presencia de niobio, carbono, oxigeno y hierro, no 
solo en forma cualitativa ya que es posible estimar las cantidades de cada uno de los 
elementos a través del área bajo la curva de cada uno de ellos. Una expresión 
relativamente simple para estimar la concentración atómica de un elemento x (CX)  en un 
espectro de XPS es 
)7(


i
i
x
x
x
S
I
S
I
C    
Donde  Ix es el área bajo el pico del elemento x y Sx es la  sensibilidad atómica. Este 
factor S se puede calcular teniendo en cuenta parámetros como la sección eficaz, el 
recorrido libre medio de los electrones en la muestra que depende de la energía cinética 
que tengan, el numero de átomos del elemento en la superficie de la muestra, el flujo de 
fotones y factores instrumentales como el ángulo de incidencia y de salida y el área 
iluminada de la muestra. Este valor de S aparece tabulado en el handbook de XPS [70]. 
 
Una vez que se obtienen picos de XPS generales, es decir pocos conteos y barridos muy 
rápidos, se deben obtener los picos con alta resolución sobre las zonas de interés. Esto 
se logra disminuyendo el paso en el barrido y limitando la energía en el rango de interés y 
aumentando el número con el fin de disminuir el ruido en los espectros. La Figura 2.10 
muestra el espectro XPS de alta resolución para el mismo recubrimiento de NbC en la 
zona del C 1s. 
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Figura 2.10 Espectro de alta resolución para la zona Nb 3d para un NbC. 
 
 
 
2.4.2 Difracción de rayos X(XRD) 
 
La difracción de rayos X (XRD) es una técnica experimental que permite identificar las 
fases presentes en los materiales de carácter  cristalino, determinar los esfuerzos (de 
tensión o de compresión que existan) y el tamaño del cristalito [71].  
 
En la  
Figura 2.11 se puede ver un esquema básico del experimento realizado para obtener un 
patrón de difracción de un recubrimiento. Fundamentalmente sobre la muestra se hace 
incidir un haz monocromático de rayos X con una longitud de onda definida. Estos rayos 
son difractados a diferentes ángulos y llegan a un  detector que se encarga de medir su 
intensidad.   
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Figura 2.11 Montaje experimental para la obtención de un patrón de rayos X. [72]. 
 
 
Solo habrá picos de difracción para aquellos planos atómicos que cumplan con la ley de 
Bragg: 
)8(2  Sendn        
Donde n es el orden de difracción, d es la distancia interplanar, y Ɵ  es al ángulo de 
incidencia. La Figura 2.12 permite visualizar la relación de las variables involucradas en 
este proceso. 
 
Figura 2.12 Detalle de la difracción de rayos X y la ley de Bragg. 
 
El patrón que arroja el experimento presenta en el eje horizontal el ángulo 2Ɵ  y en el eje 
y la intensidad de los picos de difracción. La Figura 2.13 permite observar un patrón de 
difracción correspondiente a un carburo de vanadio depositado sobre un acero  AISI 1045. 
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Figura 2.13 Patrón de difracción para un VC depositado sobre un acero AISI 1045 usando la técnica de 
TRD. 
 
Las zonas del patrón de difracción que presentan picos  corresponden a valores de 2Ɵ  
que cumplen con la ley de Bragg para la longitud de onda dada. Entre más alta sea la 
intensidad del pico en un plano atómico, mayor será la orientación del material en ese 
plano. 
 
Con la forma del pico también es posible estimar el tamaño promedio del cristalito y las 
microdeformaciones  a partir del método de Williamson Hall con la  ecuación de Debye-
Scherrer [73]: 
 
inst
D
k






 
cos
sin
4
cos
     (9) 
Donde β es al ancho del pico (FWHM) corregido, D es el tamaño del cristalito, λ la longitud 
de onda de la radiación K alfa del cobre (0.1541 nm), K es una constante  (0,9), θ es el 
ángulo de Bragg y ε es la microdeformación y βinst  es el ensanchamiento del pico debido 
al equipo (ancho instrumental). Al multiplicar la ecuación 9 por cos θ: 
 


 sin4cos 
D
K
corregido       (10) 
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Esta ecuación 10 es la  ecuación de Williamson Hall. Se puede ver que al graficar βcorregido 
cosƟ contra sinƟ  se logra una línea recta, la pendiente permite calcular la micro 
deformación y el intercepto con el eje y el tamaño del cristalito. 
 
La Figura 2.14 muestra la gráfica para el carburo de vanadio (VC) sobre e acero AISI D2. 
 
Figura 2.14 Grafica del sistema VC depositado sobre acero AISI D2. 
 
A partir de la Figura 2.14 se puede ver que: 
 
03857.0
D
K
      (11) 
 
De donde nmD 556,3  . De forma similar se puede ver que: 
5581.04        (12) 
Es decir  
.1395,0  
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2.4.3  Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
 
En la microscopia electrónica de barrido se construyen imágenes y contraste 
aprovechando la emisión de electrones secundarios de la muestra en estudio, cuando 
sobre ella incide un haz enfocado de electrones  de alta energía. La muestra también 
emite rayos X los cuales pueden ser analizados para obtener información sobre la 
composición del material.  
 
Cada señal es captada con un detector apropiado como se aprecia claramente en la 
Figura 2.15 y se usara el apropiado según la necesidad.  
 
Figura 2.15 Interacción de los electrones con la muestra. Aparecen detectores para cada uno de los 
electrones emitidos [71]. 
 
 
El SEM utiliza los electrones secundarios para realizar un estudio topográfico de la 
superficie de la muestra ya que su señal  varía significativamente con la inclinación local 
de una superficie con respecto al haz incidente. La Figura 2.16 muestra un esquema 
básico de las partes esenciales de un SEM [71]. En general está  compuesto por un 
cañón de electrones que produce un haz con energías entre 5 y 30 KeV  con un diámetro 
efectivo entre 0,1 μm y 10 μm, lentes electromagnéticas condensadoras que reducen el 
diámetro del haz para lograr el aumento de la imagen, la apertura final que controla la 
divergencia del haz incidente sobre, una lente objetivo que enfoca el haz en la superficie 
de la muestra, el sistema de barrido que permite la construcción de la imagen en la 
pantalla del TRD por el barrido del haz en la superficie de la muestra, los detectores de 
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electrones secundarios , electrones reflejados y rayos X, el tubo de rayos catódicos (TRC) 
y por supuesto el sistema de vacío. 
 
Figura 2.16 Componentes del microscopio electrónico de barrido. [71]. 
 
 
Espectrometría de Energía de Dispersión (EDS) 
 
La mayoría de los SEM están equipados con espectrómetros para realizar análisis 
químicos elementales, uno de los más utilizados  tales como los espectrómetros de 
energía dispersión (EDS). 
 
La espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDS o EDX) es una técnica analítica 
para el análisis químico elemental de una muestra. Es una de las variantes de la 
espectroscopia de fluorescencia de rayos X que se basa en la investigación de una 
muestra a través de las interacciones entre la radiación electromagnética y la materia, el 
análisis de rayos X emitidos por la materia en respuesta a ser golpeado con partículas 
cargadas. La clave de este proceso de caracterización se debe  al principio fundamental 
de que cada elemento tiene una estructura única que permite la identificación inequívoca.  
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Para estimular la emisión de rayos X característicos en una muestra, un haz de alta 
energía de partículas o un haz de rayos X, se centra en la muestra en estudio. En reposo, 
un átomo dentro de la muestra en su estado fundamental (o no excitado) contiene 
electrones en niveles discretos de energía o capas de electrones ligados al núcleo. El haz 
incidente puede excitar un electrón en una capa interior, de expulsarlo de ese nivel de 
energía generando un hueco en ese nivel. Un electrón de una capa exterior, de mayor 
energía, llena ese agujero  y la energía que le sobra después de esa transición puede ser 
emitida en forma de rayos X. Como la energía de los rayos X depende de la diferencia de 
los niveles en los que ocurrió la transición, y de la estructura atómica de los elementos de 
los que fueron emitidos que es única para cada elemento, el método se puede utilizar 
para identificación química.  Este espectrómetro se fundamenta en la teoría de Bandas de 
los materiales. El detector se mantiene a baja temperatura mediante nitrógeno líquido. 
Esta técnica permite  analizar todos los elementos desde el carbono. 
 
2.4.4  Nanoindentación 
 
A través de la Nanoindentación es posible medir la dureza de películas delgadas y 
recubrimientos, es decir su resistencia a la deformación plástica. En principio la medición 
consiste  en aplicar una fuerza a través de un indentador que penetra el recubrimiento 
deformándolo plásticamente y como  consecuencia queda  una huella sobre la superficie. 
La dureza entonces será el cociente entre la fuerza aplicada y el área de la deformación.  
En el sistema internacional de medidas la dureza de los recubrimientos se expresa en 
Pascales. Existen expresiones matemáticas que permiten calcular la dureza directamente 
a partir de la geometría de la huella [74].  
 
En el momento de realizar mediciones de dureza es posible usar diferentes tipos de 
indentadores. Para medicines de micro y nano-dureza se tiene: 
 
• Vickers: el indentador es una pirámide de cuatro caras que forman un ángulo de  
136°, el material de este dispositivo es el diamante. 
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• Knoop: la punta del indentador es una pirámide de tipo ortorrómbico fabricada en 
diamante. 
 
• Berkovich: al igual que el Vickers usa un indentador piramidal de diamante. 
 
El nanoindentador es el equipo idóneo para medir la dureza de películas delgadas y 
recubrimientos, debido a que se pueden aplicar cargas del  orden de los mN. Esto es muy 
importante ya que de esta manera se pude  asegurar que el indentador solamente 
afectara el recubrimiento y  no habrá ningún aporte del material utilizado como sustrato en 
el momento de la medición. La medición se realiza llevando a cabo dos ciclos, en el 
primero la fuerza del indentador sobre la superficie a medir se  aplica en forma creciente 
(ciclo de carga) hasta alcanzar un valor máximo. Luego en el segundo ciclo (descarga), la  
fuerza va disminuyendo de intensidad hasta llegar a cero. La dureza se calcula en función 
de la carga máxima y la diferencia de profundidades de ambos ciclos.    
 
El indentador Berkovich es el más usado para realizar indentaciones a escalas 
nanométricas y tiene la ventaja de que sus caras están construidas para encontrarse en  
un solo punto (su punta es más definida y fina).   
 
En la Figura 2.17 se observa la geometría de este indentador. 
 
Figura 2.17 Geometría  del indentador Berkovich con las variables que intervienen en el experimento. 
 
 
La curva carga contra desplazamiento (P-h) obtenida, permite calcular la dureza, el 
módulo de Young, entre otras propiedades. En la Figura 2.18 se muestra una curva P-h 
típica de un ensayo de nanoindentación así como los parámetros más importantes para la 
obtención del área de contacto a carga máxima y la medición de la dureza y el módulo de 
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elasticidad. Una breve descripción de estos parámetros, tal y como fueron desarrollados 
por Oliver y Pharr 1992 [75], se ilustra a continuación:  
 
Figura 2.18 Curva típica de P vs H para el ensayo de nanoindentación. Adaptada de [75]. 
 
La curva de descarga depende del tipo de deformación, si se trata de una deformación 
elástica la curva de descarga es igual a la de carga, en cambio, si la deformación es 
elastoplástica la curva de descarga es diferente de la de carga. De la Figura 2.18 se 
puede deducir que la profundidad máxima es la suma de  la profundidad de contacto y la 
profundidad residual luego de eliminar la carga aplicada, es decir 
 
 csm hhh        (10) 
mh  Se mide experimentalmente y la profundidad de contacto sh  se obtiene con la 
siguiente expresión: 
 
S
P
hs
max        (11) 
Donde ε es 0,72 para el indentador usado y S es la  rigidez de contacto definida como la 
pendiente al inicio de la descarga en la curva P vs H (Figura 2.18) 
 
dh
dP
S                                                           (12) 
 
1.1  
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Conocidas mh  y sh    se puede despejar el valor  de la profundidad residual ch . 
 
El área de contacto del indentador Ac, se obtiene usando la siguiente expresión: 
 
2
56,24 cc hA        (13) 
 
Una vez realizados los cálculos anteriores es posible obtener el valor de la dureza y el 
modulo elástico usando las siguientes expresiones:  
 
)14(
1
2
)14(max
b
A
SE
a
A
P
H
c
c



  
 
En caso de que la punta del indentador este redondeada se debe realizar una corrección 
de las desviaciones de la ecuación 13  para que las mediciones sean correctas [74]. 
 
El modulo elástico es fácil de calcular una vez que se tiene el área de contacto AC y el 
valor de S que no es más que la pendiente  de la grafica al comenzar el proceso de 
descarga, está pendiente se puede obtener  si se conocen los datos de la grafica de carga 
y descarga en la prueba de nanoindentación. Los equipos de medición cuentan con un 
software que arroja los valores de estas dos propiedades mecánicas a partir de las 
expresiones algebraicas mostradas. 
 
La Figura 2.19 permite ver los eventos previstos durante la prueba completa de 
nanoindentación del sistema compuesto por el sustrato y el recubrimiento. Para la 
situación donde la deformación elastoplástica es la que domina la situación, Hc es la 
dureza compuesta del sistema sustrato-recubrimiento, Hs es la dureza del sustrato y Hf es 
la dureza del recubrimiento. 
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Figura 2.19 Mecanismos de deformación durante una nanoindentación de un sistema recubrimiento-
sustrato [76]. 
 
 
2.4.5  Ensayo de pin on disk 
 
Es una prueba estándar para determinar la resistencia al desgaste de materiales. La 
Figura 2.20 muestra un esquema del ensayo. Básicamente existe un pin o indentador y se 
le aplica una carga P perpendicular a la muestra que se encuentra en rotación sobre un 
disco. Como se muestra en la figura el pin va dejando una huella de desgaste sobre la 
muestra. La profundidad de la huella depende fundamentalmente de la dureza de la 
muestra, suponiendo que el recubrimiento examinado tenga buena adherencia y que el 
pin no tenga un desgaste significativo es correcto utilizar la siguiente expresión para 
calcular el volumen desgastado [77]. 
Figura 2.20 Esquema básico de la prueba de pin on disk. 
 
 P
ω
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H
KPS
V
3
        (15) 
 
Donde V  es el volumen desgastado en el ensayo, K es el coeficiente de fricción, S la 
distancia deslizada, P la carga aplicada y H la dureza en escala Vickers. Se conocen o se 
pueden medir experimentalmente  todas las variables de tal forma que se puede calcular 
el valor del coeficiente de fricción K: 
 
PS
VH
K


3
      (16) 
En términos de la masa perdida   y la densidad del material ρ: 
 
PS
mH
K


3
       (17) 
 
El volumen desgastado también puede ser calculado a partir de relaciones de geometría 
básica utilizando la norma  ASTM G99-05 que plantea el método estándar para realizar la 
prueba de desgaste Pin-on-Disk. En esta norma si el desgaste solo es sufrido por una de 
las partes (la bola o el disco) es posible realizar cálculos del volumen desgastado usando 
las siguientes expresiones: 
)18(
64
4
d
D
Voldesg

    
Asumiendo que no hay desgaste significativo del disco (es decir la muestra). En la 
ecuación 18, D representa el diámetro de la bola y d es el diámetro de la huella.Si por el 
contrario se asume que no hay desgaste significativo de la bola se debe usar la siguiente 
expresión: 
)19(
6
))((
D
pistaladeanchopistaladeradio
Voldesg

   
 
2.4.6  Ensayo de scratch (Rayado) 
 
La Figura 2.21 muestra un esquema básico del ensayo de rayado. Esta prueba consiste 
fundamentalmente en realizar una indentacion con un indentador Rockwell C (indentador 
Capitulo 2. Materiales y Técnicas de Caracterización 
65 
 
cónico con ángulo apical 120° y radio de 200µm) y realizar un movimiento de dicho 
indentador a velocidad constante manteniendo en todo momento el contacto físico entre la 
muestra y la punta de tal forma que el resultado final es una raya. Este ensayo puede 
realizarse manteniendo una carga constante o aumentando la carga a una tasa 
determinada durante el ensayo; la carga más pequeña a la cual el recubrimiento presenta 
una falla adhesiva o cohesiva se denomina la carga crítica LC y puede ser determinada 
por microscopia o por emisión acústica en los equipos modernos.  La norma ASTM 
C1624-05 está establecido el método estándar para realizar la prueba. 
 
Figura 2.21 Montaje experimental para realizarla prueba de rayado. 
 
 
De acuerdo con la norma el ensayo permite determinar el esfuerzo de adherencia y los 
modos de falla de recubrimientos duros (HV = 5 Gpa o mayores)  con espesores menores 
o iguales a 30 µm. la Figura 2.22 muestra un esquema de la  huella obtenida en el ensayo 
(norma): 
 
Figura 2.22 Huella típica obtenida durante el ensayo de rayado. 
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Para realizar el cálculo de las cargas críticas se debe utilizar la siguiente expresión: 
)20(star
rate
N
rateCN L
X
l
LL 





  
Donde  
LCN = carga critica en N. 
Lrate = la tasa de aplicación de la fuerza en N/min. 
IN = distancia en mm desde donde se inicia el rayado y el punto donde aparece el primer 
daño en el recubrimiento. 
Xrate = la tasa de desplazamiento horizontal en mm/min en el ensayo. 
Lstar = la precarga o fuerza inicial aplicada en N al iniciar el ensayo. 
 
La Figura 2.23 muestra algunos ejemplos de fallas durante la prueba de rayado. En 
general se observan agrietamientos en las capas sometidas al ensayo y de acuerdo a la 
forma  de la huella y su topografía se puede suponer un tipo de falla o tipo de 
agrietamiento de acuerdo con la norma. 
 
Figura 2.23 Ejemplos de huellas obtenidas en la prueba de rayado. (Norma). 
 
2.4.7 Fluorescencia de rayos X (XRF) 
 
La fluorescencia de rayos X es una técnica experimental que permite estimar cualitativa y 
cuantitativamente los elementos presentes en la muestra analizada. La técnica consiste 
en hacer incidir rayos X de alta energía sobre la superficie del material. La radiación 
puede ser dispersada sin pérdida de energía (Rayleigh) o con pérdida de energía 
(Compton) o también puede generarse una vacancia en alguna capa atómica (Efecto 
fotoeléctrico) en este último caso lo que ocurre es que el estado decae al llenarse la 
   
a) Marcas de Chevron. 
Recubrimiento de CrN de 
1.9µm de espesor sobre acero  
Lc = 2N 
B) GRIETAS. DLC 0.4 µM DE 
ESPESOR,  LC = 8N 
C) GRIETAS DE TENSIÓN 
EN FORMA DE ARCO. PVD 
CR 5µM  LC = 15 N. 
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vacancia con un electrón de una capa más externa liberando una cantidad de energía de 
dos posibles formas: 
 
Como fotones de RX, cuya probabilidad de ocurrencia se representa mediante la 
producción de fluorescencia.  Transfiriendo esa energía a un electrón  de una capa mas 
externa para que este sea  capaz de escapar de la superficie de la muestra (electrón 
Auger). 
 
La técnica XRF se dedica al estudio del primer proceso, identificando y caracterizando las 
líneas fluorescentes que son únicas para cada uno de los elementos de la tabla periódica. 
Este método es  ampliamente utilizado para medir la composición elemental de los 
materiales ya que es rápido y no destructivo. Es una técnica espectrométrica que no logra 
detectar los elementos livianos H, C, Li, Be, B, N, O ni los  elementos transuránicos [78, 
79]. 
2.4.8 Polarización Potenciodinámica 
 
En un proceso de corrosión siempre tienen lugar dos procesos fundamentales: una 
reacción anódica  y una reacción catódica. Mediante la primera el material (metal) se 
oxida liberando electrones y pasa a la solución (electrolito), en forma de iones con carga 
positiva. En la reacción catódica, elementos que se encuentran en solución tales como 
hidrogeno y oxigeno son reducidos cuando alcanzan los electrones cedidos por el metal.  
De esta manera los electrones liberados por el metal viajan hacia lugares donde serán 
consumidos durante el proceso de reducción generándose así una corriente eléctrica, es 
importante acotar que para que todo este proceso electroquímico tenga lugar es 
necesario que el electrolito sea un conductor. Dependiendo del electrolito en que se 
encuentre la muestra  pueden tener lugar dos tipos de reacciones de oxido/reducción, 
para el caso del acero: 
)22()(
2
1
)21(2
222
2
2
OHFeOHOFe
HFeHe

 
 
La Figura 2.24 representa el mecanismo de oxido/reducción. Aquí se aprecia de forma 
clara que existe  una corriente neta negativa (electrones) y una positiva (iones en el 
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electrolito), que  como consecuencia generan una corriente de intercambio i0 o de 
corrosión icorr. 
 
Figura 2.24 Representación del concepto de corriente de corrosión en una interfase 
 
 
Es importante notar que en el equilibrio no hay un flujo neto de corriente, ya que la 
velocidad de generación de electrones en el proceso de oxidación  es exactamente igual a 
la velocidad de consumo de esos electrones en el proceso de reducción, por esta razón la 
medida directa de esta corriente de intercambio I0 resulta imposible. Para lograr medir 
dicha corriente se realiza una prueba de polarización potenciodinámica de acuerdo al  
montaje experimental que se ilustra en la Figura 2.25. 
 
Figura 2.25 Montaje experimental para realizar polarización potenciodinámica 
 
 
Al sumergir la muestra en el electrolito adquiere un potencial que puede ser medido frente 
al electrodo de referencia. Este potencial se conoce como potencial de corrosión o 
potencial de equilibrio. Si ahora  se perturba el equilibrio del sistema, empezara a fluir una 
corriente neta en alguna dirección, que producirá un desplazamiento en el potencial del 
electrodo que por supuesto será diferente del potencial de equilibrio cuya magnitud y 
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signo  dependerá de la corriente que fluye. El desplazamiento del potencial del electrodo 
desde su potencial de equilibrio se denomina polarización y su valor es conocido como 
sobrepotencial η . 
 
 
 
Donde E es el potencial aplicado. 
 
Si la fuente de voltaje polariza para valores menores al potencial de corrosión se 
producirá solamente la reducción del metal; de manera análoga, al aplicar potenciales por 
encima del potencial de corrosión se logra que el metal pierda o ceda electrones, es decir, 
se producirá la reacción de oxidación. La ecuación que relaciona la corriente con el 
sobrepotencial aplicado se  denomina ecuación de Butler-Valmer [80]: 
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Donde  es una constante que se determina experimentalmente, n y n´ son el número de 
electrones en el proceso anódico y catódico respectivamente, F es la constante de 
Faraday (96500 C/mol), R la constante de los gases, T la temperatura absoluta y η es el 
sobre-potencial aplicado para lograr la polarización. 
 
A partir de esta ecuación es posible determinar la velocidad de corrosión para la muestra 
en análisis a partir del método de las pendientes Tafel empleando fundamentalmente 
potenciales superiores a 120 mV e inferiores a -120 mV. 
Si mV120  la ecuación 24 se reduce a: 


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F
corr eii   
 
Si mV120  la ecuación 24 se reduce a: 
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Estas dos ecuaciones son conocidas como las expresiones Tafel. Al aplicar logaritmos en 
estas expresiones y realizando un trabajo algebraico simple, es posible llegar a: 
)25(log
3.2
log
3.2
)25(log
3.2
log
3.2
,,
bi
Fn
RT
i
Fn
RT
ai
nF
RT
i
nF
RT
corr
corr

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



  
Si se representa el sobre-potencial en función de log (i), se obtienen dos líneas rectas 
cuyas pendientes serán las pendientes anódica (βa)  y catódica (βc) y están dadas por: 
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La Figura 2.26 muestra la curva típica obtenida. Es claro que los parámetros corriente de 
corrosión y potencial de corrosión para el metal pueden ser determinados por la 
intersección de ambas ramas. El valor de la velocidad  de corrosión en gramos perdidos 
de metal por día,  se obtiene fácilmente usando conversiones simples. 
 
Figura 2.26 Curva de polarización potenciodinámica. [80]. 
 
Si  solo se tiene en cuenta medidas de corriente en un margen de potencial limitado, es 
decir aproximadamente entre +20 y -20 mV con respecto al potencial de corrosión se 
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determina la resistencia a la polarización Rp  por el método de polarización lineal. Esto se 
logra realizando un poco de algebra sobre la ecuación de  Butler-Valmer  para obtener:  
)28(
)(3,2 pca
ca
corr
R
i



   
 
Donde Rp representa la resistencia del material a ceder sus electrones o la resistencia a 
la polarización. Al conocer este valor prácticamente se determina la resistencia a la 
corrosión del metal en estudio. 
 
2.4.9 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
 
La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), es una herramienta experimental 
muy importante que permite investigar el comportamiento electroquímico de 
recubrimientos [81]. Con este método, el espectro de impedancia obtenido 
experimentalmente, es simulado a través de un circuito equivalente de corriente alterna. 
Cada uno de los elementos que hacen parte del circuito propuesto, están relacionados 
con defectos, características dieléctricas y  micro-estructura del sistema recubrimiento-
sustrato [82]. 
 
La espectroscopia de impedancia electroquímica es una técnica no destructiva que 
permite caracterizar el comportamiento electroquímico de una interfase electrólito-
electrodo; esto significa que permite el estudio de las reacciones químicas que tiene lugar  
y que involucran transferencias electrónicas. La  impedancia se fundamenta en la 
aplicación de una señal de voltaje armónico (AC) de amplitud constante (del orden de los 
25mV  pico a pico) que varía su frecuencia en un rango que va desde los mHz hasta los 
MHz. La respuesta es analizada en términos de una corriente sinusoidal que puede estar 
o no  en fase con el respectivo voltaje aplicado. 
 
La impedancia compleja del sistema que por supuesto será la respuesta de todos los 
factores electroquímicos presentes en el sistema, está en función de la frecuencia   del 
voltaje  aplicado: 
 
)29()(max   tSenVV  
Capitulo 2. Materiales y Técnicas de Caracterización 
72 
 
Donde α es el desfase inicial. La corriente que se mide será: 
)30()(max   tSenii    
 
Teniendo el voltaje aplicado y la corriente es fácil a través de la ley de Ohm estudiar las 
impedancias Z del sistema. Generalmente se grafica el modulo de la impedancia total 
contra la frecuencia y el ángulo de desfasamiento entre las señales de voltaje y corriente 
en función del logaritmo de la frecuencia (diagramas de Bode) o el plano complejo de la 
impedancia, es decir, su parte imaginaria Z´´ en función de su parte real Z´ (diagramas de 
Niquist). 
 
Algunos diagramas de impedancia, resultan ser muy similares , a la función de 
transferencia  o de impedancia de circuitos eléctricos de corriente alterna, por esta razón 
se suele estudiar cualquier sistema electrolito a través de circuitos equivalentes  donde 
aparecen resistencias R que actúan como limitantes de movilidad iónica a través de los 
electrolitos o de los metales, capacitancia C para tener en cuenta acumulaciones de carga 
en zonas del sistema, inductancias que se asocian con  aparición de capas pasivas en la 
superficie del metal analizado [83], elementos de fase constante CPE que se usan en 
lugar de capacitancias debido a que algunas veces un elemento del sistema 
electroquímico se comporta como Resistencia, como inductor como capacitor o como 
pseudocapacitor ( es decir no es capacitor puro, sino que también tiene comportamiento 
resistivo). 
 
También se incluyen los elementos de Warburg que se incluyen para tener en cuenta 
limitaciones de paso de corriente a través de la interfase correspondientes a la difusión de 
los iones en la superficie misma del metal [84], o a través de capas pasivas,  productos de 
corrosión o recubrimientos aislantes. 
 
La Figura 2.27 describe un circuito eléctrico que simula la interfase electroquímica de un 
material metálico inmerso en una solución acuosa para el caso más simple (circuito 
Randles). [85] 
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Figura 2.27 Simulación de una interfase electroquímica en función de elementos eléctricos pasivos 
(adaptada de [85]). 
 
 
Se observa la resistencia a la polarización Rp, que corresponde a la resistencia que ofrece 
el metal en estudio a ceder electrones, es decir la resistencia a la oxidación; un 
condensador que aparece como consecuencia de la redistribución de carga en el 
electrolito o solución en la interfase metal electrolito; y Rs representa la resistencia al 
movimiento de iones a través del electrolito. La función de impedancia teórica está dada 
por: 
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Esta función genera una respuesta de corriente, para cada voltaje a una frecuencia dada, resultando 
un espectro de impedancias similar al que se muestra en la  
Figura 2.28 (diagrama de bode) con los parámetros que pueden ser investigados en ella, 
junto con el diagrama de Niquist en la Figura 2.29 que se obtiene de manera simultánea 
durante el  ensayo. 
 
Es claro que para bajas frecuencias la impedancia el sistema será la suma de Rs y Rp 
obteniendo el máximo valor de impedancia, entre tanto a frecuencias altas la impedancia 
total del sistema tiende a ser únicamente la resistencia del electrolito Rs. 
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Figura 2.28 Diagrama de Bode para el circuito Randles. 
 
Figura 2.29 Diagrama de Niquist correspondiente. 
 
 
Una medida cuantitativa del carácter poroso de recubrimientos puede ser obtenida 
usando los parámetros  electroquímicos medidos experimentalmente [86], a través de la 
siguiente expresión: 
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Donde corpop RRR   , es la resistencia a la polarización del recubrimiento, corrE  
es la diferencia de los potenciales de corrosión entre el acero  y el acero recubierto y a  
es la pendiente anódica obtenida en una prueba de impedancia electroquímica (curva 
tafel). spR ,  Es la  resistencia a la polarización  del acero sin recubrimiento que se 
obtiene  realizando la prueba de impedancia electroquímica bajo las mismas condiciones 
en las que se realizó para el recubrimiento. 
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Capítulo 3. 
3 Desarrollo Experimental 
 
3.1 Parámetros de Depósito 
 
A continuación se hace una breve descripción del procedimiento que se siguió durante el 
proceso TRD. Para obtener los recubrimientos se utilizaron los sustratos de AISI D2 y H13 
cortados en forma cilíndrica con radio de 12,7 mm y espesor de 4 mm. La superficie de 
estas muestras fue preparada usando papel lija de 100, 220, 360, 600,1000 y 1200  en 
forma sucesiva,  luego limpiada con acetona y alcohol isopropilico en un limpiador 
ultrasónico. Una vez preparadas las muestras se colocan en un portamuestras como lo 
indica laFigura 3.1. 
 
Figura 3.1 Esquema del portamuestras, muestras de acero y crisol de acero inoxidable para llevar a 
cabo el tratamiento TRD. 
.                         
 
Para todos los procedimientos las muestras fueron precalentadas a una temperatura de 
650 °C durante 25 minutos con el fin de iniciar la difusión de átomos de carbono en el 
acero y para evitar cualquier choque térmico que puede terminar en agrietamiento de la 
capa o distorsiones del sustrato. Mientras las piezas son precalentadas el crisol se 
calienta dentro de un horno hasta 1100 °C, seguidamente se inicia el proceso de fundición 
del bórax. Una vez fundido el bórax se coloca a la temperatura de tratamiento seguido de  
Acero 
Portamuestras 
Crisol 
Capitulo 3. Desarrollo Experimental 
76 
 
la inmersión de las piezas a tratar previamente precalentadas para finalmente agregar la 
ferroaleación con el reductor y llevar a cabo el tratamiento TRD.  
Al finalizar el tiempo de tratamiento las piezas son sacadas del baño de sales y sometidas 
a un proceso de temple para aumentar la dureza del sustrato ya recubierto, finalmente se 
limpia el acero a través de la inmersión en agua que se encuentra en proceso de 
ebullición. 
 
La Figura 3.2 permite ver un esquema fundamental donde se puede ver claramente la 
metodología usada para llevar a cabo el tratamiento TRD: 
 
Figura 3.2 Metodología utilizada para llevar a cabo el tratamiento TRD. 
 
La Tabla 3.1 muestra los diferentes parámetros de proceso y la composición química del 
baño de sales utilizado en cada uno de los recubrimientos obtenidos sobre los aceros AISI 
D2. Los mismos tratamientos TRD se realizaron con el objeto de lograr una cinética de 
crecimiento sobre los aceros AISI H13.  
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Tabla 3.1 Condiciones de los tratamientos realizados sobre los aceros AISI D2. 
Muestra Sustrato Composición química del baño Temperatura Tiempo 
D2-Nb-4h-1020 AISI  D2 16% Fe-Nb, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-V-4h-1020 AISI D2 16%  Fe-V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-Cr-4h-1020 AISI D2 30% Fe-Cr, 3%Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
  
D2-13Nb-3V-4h-1020 
AISI D2 
13% Fe-Nb, 3% Fe-V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-8Nb-8V-4h-1020 8% Fe-Nb, 8% Fe-V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-3Nb-13V-4h-1020 3% Fe-Nb, 13% Fe-V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
  
D2-26Cr-5Nb-4h-1020 
AISI D2 
26% Cr, 5% Nb, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-15Cr-8Nb-4h-1020 15% Cr, 8% Nb, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-4Cr-12Nb-4h-1020 4% Cr, 12% Nb, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
  
D2-26Cr-5V-4h-1020 
AISI D2 
26% Cr, 5% V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-15Cr-8V-4h-1020 15% Cr, 8% V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
D2-4Cr-12V-4h-1020 4% Cr, 12% V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 4h 
 
Luego de realizar los tratamientos TRD propuestos en la Tabla 3.1 se cambió el tiempo de 
tratamiento y la temperatura con el fin  de estudiar la cinética de crecimiento de los 
recubrimientos obtenidos de carburo de niobio, carburos de vanadio y carburos de cromo 
(. Para este fin se tuvieron en cuenta tres temperaturas de proceso (950, 1020 y 1090 °C) 
y cada una  de estas temperaturas  tuvo  cuatro diferentes tiempos de tratamiento (2, 3, 4 
y 5 h). (Tabla 3.2) 
 
De esta manera es posible obtener una gráfica del espesor del recubrimiento en función 
del tiempo y de la temperatura  del tratamiento. La Tabla 3.3 permite visualizar en forma 
detallada los parámetros iníciales que fueron tenidos en cuenta para el caso de sistemas 
de carburos binarios de niobio (Nb), vanadio (V) y cromo (Cr) depositados sobre aceros 
para herramientas AISI D2.  Una serie de experimentos exactamente iguales fueron 
realizados para estudiar la cinética de crecimiento de carburos binarios de Nb, V y Cr 
sobre el acero AISI H13. 
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Tabla 3.2 Parámetro de tratamiento para realizar el proceso TRD y realizar estudios de cinética de 
crecimiento en los recubrimientos binarios. 
Muestra Sustrato Composición química del baño Temperatura Tiempo 
D2-Nb-2h-950 
AISI  D2 16% Fe-Nb, 3% Al, Bórax (bal) 950 °C 
2h 
D2-Nb-3h-950 3h 
D2-Nb-4h-950 4h 
D2-Nb-5h-950 5h 
  
D2-V-2h-1020 
AISI D2 16%  Fe-V, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 
2h 
D2-V-3h-1020 3h 
D2-V-4h-1020 4h 
D2-V-5h-1020 5h 
  
D2-Cr-2h-1090 
AISI  D2 30% Fe-Cr, 3%Al, Bórax (bal) 1090 °C 
2h 
D2-Cr-3h-1090 3h 
D2-Cr-4h-1090 4h 
D2-Cr-5h-1090 5h 
 
Tabla 3.3 Condiciones para medir espesor en función del tiempo y de la temperatura para estudiar la 
cinética de crecimiento de sistemas ternarios V-Nb-C, V-Cr-C y Nb-Cr-C. 
Muestra Sustrato Composición química del baño Temperatura Tiempo 
D2-8Nb-8V-2h-950 
AISI  D2 
8% Fe-Nb, 8% Fe-V, 3% Al, bórax 
(bal) 
950 °C 
2h 
D2-8Nb-8V-3h-950 3h 
D2-8Nb-8V-4h-950 4h 
D2-8Nb-8V-5h-950 5h 
  
D2-15Cr-8Nb-2h-1020 
AISI D2 15% Cr, 8% Nb, 3% Al, Bórax (bal) 1020 °C 
2h 
D2-15Cr-8Nb-3h-1020 3h 
D2-15Cr-8Nb-4h-1020 4h 
D2-15Cr-8Nb-5h-1020 5h 
  
D2-15Cr-8V-2h-1090 
AISI  D2 15% Cr, 8% V, 3% Al, Bórax (bal) 1090 °C 
2h 
D2-15Cr-8V-3h-1090 3h 
D2-15Cr-8V-4h-1090 4h 
D2-15Cr-8V-5h-1090 5h 
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Un procedimiento similar fue llevado a cabo para realizar estudios de cinética de 
crecimiento de los sistemas ternarios propuestos. En la Tabla 3.3 se muestran los 
parámetros  utilizados en cada uno de los tratamientos TRD. 
 
Al terminar cada tratamiento las piezas se sacan del crisol a través del portamuestras y 
son templadas en salmuera. Inmediatamente después del enfriamiento brusco (temple), 
las piezas tratadas se sumergen en agua en ebullición para remover la mayor cantidad de 
bórax  que se queda adherido a la superficie. 
 
La limpieza realizada sobre las piezas tratadas con agua en ebullición se realiza 
aprovechando que la solubilidad del bórax en agua aumenta con la temperatura (Tabla 
3.4), facilitando de esta manera la evacuación de todos los residuos de la superficie 
donde se espera se encuentre el carburo obtenido. 
 
Tabla 3.4 Solubilidad del bórax en agua a diferentes temperaturas. [82]. 
Temperatura ( °C) gr Bórax/100 gr de agua  
0 2,22 
10 3,14 
15 3,94 
20 5,02 
25 6,24 
30 7,76 
40 12,6 
50 22 
60 45,6 
70 59,2 
80 82 
100 199 
 
A continuación se muestra una descripción de los parámetros y condiciones que fueron 
utilizadas para la realización de cada una de las mediciones realizadas sobre los carburos 
obtenidos. 
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3.2  Difracción de rayos X (DRX) 
 
Las fases presentes, el tamaño del cristalito, las microdeformaciones y  la orientación 
cristalográfica fueron visualizadas utilizando difracción de rayos X,  a través de un equipo  
X-PertPro Panalitycal (configuración Ɵ-2Ɵ en un rango de 10º a 120º, 45 kV, 40 mA, 
radiación monocromática Cu Kα, y longitud de onda de 1.56 Å con un paso de 0,02º). Las 
mediciones de DRX fueron realizadas en la configuración Bragg-Bentano. 
 
3.3  Microscopia electrónica de barrido (SEM) 
 
Las observaciones de microscopia electrónica fueron realizadas en un Microscopio 
Electrónico de Barrido FEI QUANTA 200 con un a presión de alto vacío de 3 x10-7 torr y 
un voltaje de 30 KV. 
 
Se dispone de una micro-sonda EDX que detecta el espectro de emisión de rayos X 
particular de cada elemento producido por el haz de electrones sobre la muestra, siendo 
la intensidad de los rayos X una medida de la concentración de los elementos. También 
fue posible realizar un mapeo para realizar un análisis de composición química en el área 
observada de la muestra. 
 
3.4  Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). 
 
Para realizar estas mediciones se utilizó un equipo VG, trabajando a una presión de 10-10 
Torr,  con radiación K alfa del aluminio desde 400 hasta 1490 eV. Las muestras también 
fueron  sometidos a un proceso de limpieza por bombardeo con Argón el mismo equipo 
con una corriente de 300 mA. 
 
3.5  Fluorescencia de rayos X (XRF) 
 
Para la composición química se empleó un espectrómetro de fluorescencia de rayos X, 
marca MagixPro PW – 2440 Philips equipado con un tubo de Rodio, potencia máxima de 
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4KW y un equipo de SEM FEI QUANTA 200, con la micro-sonda EDX que detecta el 
espectro de emisión de rayos X de cada elemento generado por el haz de electrones 
sobre la muestra y así mide la concentración de los elementos. Las mediciones se 
tomaron con voltaje de 20 KV durante 120 segundos. 
3.6  Nanoindentación 
 
Para la caracterización de los sistemas ternarios se realizaron mediciones utilizando 
pruebas de nanoindentación (NHT) de acuerdo con la norma ISO 14577. 
Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente (23   C) y una humedad del 40%. 
Los parámetros de la prueba se enlistan a continuación: 
Tipo de indentador: Berkovich 
Velocidad de aproximación: 2000 nm/min. 
Tipo de carga: Lineal 
Tasa de aplicación de la carga: 60 mN/min. 
Pausa a la carga máxima: 15 s. 
Carga máxima: 30 mN. 
Tasa de retiro de la carga: 60 mN/min. 
3.7 . Pin on disk (desgaste) 
 
Las propiedades tribologícas de los recubrimientos obtenidos fueron determinadas 
usando un tribómetro Pin on Disk CETR-UMC-2, usando bolas de acero de 6 mm de 
diámetro recubiertas con una capa de Al2O3. La prueba fue realizada a una temperatura 
de 20 °C aplicando una carga de 4 N y una velocidad de 50mm/s durante 10 min 
3.8  Prueba de rayado (Scratch) 
 
Para la prueba de rayado se utilizaron las siguientes condiciones experimentales: 
Longitud de rayado: 9 mm. 
Carga variable desde 0 a 90 N. 
Velocidad de carga 100 N/min. 
Velocidad indentador 10 mm/min. 
Indentador Rockwell C de diamante. 
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3.9  Polarización Potenciodinámica 
 
Las propiedades electroquímicas de los recubrimientos fueron estudiadas realizando 
pruebas potenciodinámicas para lograr las curvas Tafel,  utilizando un potenciostato 600 
marca Gamry instruments. Se utilizó una celda electroquímica con un volumen de 100 ml 
de una solución de NaCl al 3% a temperatura ambiente (20 ± 1⁰C). El área de trabajo fue 
de 0,196 cm2 y se usaron tres electrodos: una barra de platino como auxiliar, un electrodo 
de calomel de referencia y la muestra como electrodo de trabajo. El potencial inicial fue -
0,5 V y el final fue de 0,7 V y el experimento fue realizado a una tasa de 0.5 mV/s. 
 
Antes de iniciar cualquier medición las muestras fueron estabilizadas sumergiéndolas en 
el electrolito completamente durante 1hora. 
3.10  Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
 
La resistencia a la corrosión y la porosidad de los recubrimientos se determinó a través de 
pruebas de EIS. Para este ensayo también se usado  un potenciostato 600 marca Gamry 
instruments. La celda electroquímica usada cuenta con un  volumen de 100 ml de una 
solución de NaCl al 3% a temperatura ambiente (20 ± 1 ⁰C). El área de trabajo fue de 
0,196 cm2 y se usaron tres electrodos: una barra de platino como auxiliar, un electrodo de 
calomel de referencia y la muestra como electrodo de trabajo. El voltaje AC usado fue de 
10 mV con un barrido en frecuencia desde 0,01 Hz hasta 1 MHz trabajando con 10 
puntos/década. 
 
Al igual que en los experimentos de polarización potenciodinámica, las muestras fueron 
sumergidas completamente en el electrolito durante una hora, para realizar el proceso de 
estabilización previo al ensayo de corrosión. 
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Capítulo 4. 
4 Resultados y Discusión 
 
Se realizaron los tratamientos TRD sobre los  aceros AISI D2 y AISI H13 propuestos en la 
metodología experimental (tabla 3.1, 3.2 y 3.3), con el fin de producir capas de carburos 
de niobio, vanadio y cromo. A continuación se describirán detalladamente todos los 
resultados alcanzados. 
4.1 Cinética de crecimiento de los carburos producidos 
 
Con el fin de realizar un estudio del espesor de la capa del carburo en función del tiempo 
de tratamiento y de la temperatura se realizaron los tratamientos térmicos sobre cada uno 
de los sustratos (AISI D2 y AISI H13), variando la temperatura del tratamiento (950, 1020 
y 1090 °C) y los tiempos de proceso (2, 3, 4 y 5 horas). Estos tratamientos se realizaron 
para cada uno de los posibles carburos (Niobio, vanadio, cromo, cromo-vanadio, cromo-
niobio y niobio-vanadio), tal como se estableció previamente en la metodología 
experimental (Tabla 3.1). 
 
A  forma de ejemplo a continuación se realizara una explicación detallada del cálculo de la 
energía de formación Q y el coeficiente de difusión D, para el sistema  Nb-Cr depositado 
sobre el acero AISI D2. Los resultados obtenidos para los otros sistemas sobre los aceros 
se presentan en la sección de anexos. 
 
La Figura 4.1 permite observar la sección transversal mediante microscopia óptica de los 
recubrimientos Nb-Cr obtenidos sobre el acero AISI D2 realizando el tratamiento TRD a 
950  °C durante 2 horas (a), 3 horas (b), 4 horas (c) y finalmente 5 horas (d).  
 
 
 
 
Figura 4.1 Imágenes ópticas obtenidas para el sistema Nb-Cr a 950 °C. a) 2 h, b) 3 h c) 4 h y d) 5 h. 
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La Figura 4.2 muestra las capas obtenidas sobre el mismo acero pero utilizando una 
temperatura de proceso de 1020°C. 
Figura 4.2 Imágenes ópticas del sistema Nb-Cr a 1020 °C. a) 2 h, b) 3 h c) 4 h y d) 5 h. 
 
Finalmente la Figura 4.3 permite ver los recubrimientos obtenidos sobre el mismo sustrato 
AISI D2 usando el proceso TRD a una temperatura de 1090 °C. 
Figura 4.3 Imágenes ópticas obtenidas para el sistema Nb-Cr a 1090  °C. a) 2 h, b) 3 h c) 4 h y d) 5 h. 
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Figura 4.4 Espesor del recubrimiento con  Nb y Cr formado sobre el AISI D2 en función de la 
temperatura y el tiempo de tratamiento. 
 
 
En la Figura 4.4 se presenta un resumen de las mediciones de dureza en función del 
tiempo y la temperatura de proceso.  Para ello,  se realizaron entre 8 y 10 mediciones del 
espesor de cada uno de los recubrimientos con el fin de obtener un valor promedio. Se 
puedo observar que el espesor oscila entre  4,71 ± 0,23  µm  y 15,3 ± 0,36 µm. 
Asumiendo que la tasa de difusión del carbono en la capa es la que controla la velocidad 
de crecimiento [29] y que la capa crece de manera perpendicular a la superficie del 
sustrato. De acuerdo a la ecuación de Arrhenius [42]  y observando la Figura 4.4 se puede 
notar una función no lineal entre el espesor del recubrimiento y el tiempo de proceso: 
 
                                  (1) 
 
Donde X es el espesor (cm), D es el coeficiente de difusión (cm2/s) y t es el tiempo de 
proceso  (s). Para calcular  de manera experimental   el coeficiente de difusión se grafica 
el cuadrado del espesor en función del tiempo de tratamiento y se determina la pendiente. 
Este cálculo se muestra en la Figura 4.5.  
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Figura 4.5 Cuadrado del Espesor de la capa en función del tiempo de tratamiento y la temperatura. 
 
 
De la teoría básica de la difusión se conoce la relación [87]   
           (2) 
 
Donde D0 es el factor de frecuencia (constante pre-exponencial), Q la energía de 
activación, R la constante de los gases y T es la temperatura  absoluta. Expresando la 
relación anterior con logaritmos: 
 
           (3) 
 
Podemos graficar  como se muestra en la Figura 4.6 para determinar el valor experimental 
de la energía de activación y de la constante D0, como indica a continuación. 
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Figura 4.6 Determinación el valor de Q y D0. 
 
La pendiente de la recta que se indica en el cuadro adjunto tiene un valor de  -1168,01, de 
tal manera que  
           (4) 
En razón a que R = 8,314 J/mol K en el sistema internacional se logra calcular el valor de 
Q como 97.165 KJ/mol. También conociendo el intercepto con el eje y se puede conocer 
el valor de D0: 
            (5) 
De tal forma que D0 = 7.612x10-7 cm
2/s. 
 
Reemplazando estos valores numéricos en la ecuación 2 se obtiene: 
 
        (6) 
Reemplazando esta información en la función parabólica dada en (2) se puede obtener 
una expresión para calcular el espesor del recubrimiento (µm) para una temperatura 
absoluta en un tiempo determinado (h): 
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       (7) 
Finalmente:
 
           (8) 
Que es la ecuación experimental que predice el crecimiento de la capa en función del 
tiempo de tratamiento t y de una temperatura T. 
 
La Figura 4.7 muestra los resultados experimentales a 1020 ⁰C comparados con los 
resultados obtenidos a través de la ecuación 8, como se puede observar en la figura, la 
ecuación matemática calculada a partir de resultados cinéticos son muy cercanos a los 
resultados experimentales. De esta forma estas expresiones pueden ser utilizadas con 
confianza a la hora de predecir espesores de recubrimientos en procesos de deposición  
termoquímica a nivel industrial. 
 
Figura 4.7 Representación gráfica de los datos  calculados y los datos experimentales obtenidos para 
el recubrimiento realizado Usando la técnica TRD con bórax, ferro niobio, ferrocromo y aluminio a 
1020°C. 
 
De manera similar se plantearon las cinéticas de crecimiento para los demás sistemas 
obteniendo la información que se resume en la Tabla 4.1. Los resultados de espesor de 
cada sistema producido se presentan en la sección de anexos como anexo 3. 
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Tabla 4.1 Resumen de la cinética de crecimiento de cada uno de los sistemas obtenidos. 
Sistema Sustrato 
Energía de 
activación 
Q(KJ/mol) 
Constante 
D0 (cm
2
/s) 
Ecuación obtenida 
Carburo de cromo AISI D2 147.31 5.48 x10
-5 
 
Carburo de cromo AISI H13 144.67 3.88 x10
-5 
 
Carburo de niobio AISI D2 113.24 4.75 x 10
-6 
 
Carburo de niobio AISI H13 134 1.026 x 10
-5 
 
Carburo de vanadio AISI D2 151.26 1.059 x 10
-4 
 
Carburo de vanadio AISI H13 106.88 7.087 x 10
-7 
 
Niobio vanadio AISI D2 149.14 1.172 x 10 
-4 
 
Niobio vanadio AISI H13 154.49 7.34 x 10
-5 
 
Vanadio cromo AISI D2 82.5 9.49 x 10
-8 
 
Vanadio cromo AISI H13 159 6.04 x 10
-5 
 
Niobio cromo AISI D2 97.16 7.61 x 10
-7 
 
Niobio cromo AISI H13 123.2 3.67 x 10
-6 
 
 
 
Se puede notar claramente que los espesores obtenidos para los aceros AISI D2 son 
mayores que los obtenidos para los aceros AISI H13. Los mayores espesores en los 
recubrimientos producidos sobre el primer acero son debidos fundamentalmente al mayor 
porcentaje de carbono que tiene en su matriz (1.5%) contra el H13 (0,39%) (Ver Anexo 3).  
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4.2 Composición química de los recubrimientos 
obtenidos. 
Para poder realizar un análisis cualitativo de la composición química de los recubrimientos 
obtenidos se realizaron mediciones usando la sonda EDS del SEM. La Figura 4.8 muestra 
los resultados de EDS para cada uno de los carburos binarios obtenidos sobre los aceros 
AISI H13 y D2. Se logra apreciar la presencia del elemento formador de carburo para 
cada uno de los casos (Niobio en las figuras a y d; Cromo en las figuras b y e y finalmente  
Vanadio  en las figuras c y f). 
 
Figura 4.8 Análisis de EDS en aceros AISI D2 tratados con el proceso TRD en diferentes baños de 
sales compuestos por bórax, ferro-niobio (a y d); ferro-cromo (b y e) y  ferro-vanadio(c y f). 
 
 
La Figura 4.9 muestra los resultados EDS para los sistemas Niobio Vanadio. Es claro que 
la muestra que tiene mayor porcentaje de vanadio es la  que tenia 13% de Fe-V en el 
baño de sales, para las siguientes muestras el contenido de niobio aumenta y el de 
vanadio disminuye. Sin embargo siempre se registró mayor contenido de niobio en los 
tres recubrimientos. Este resultado se debe fundamentalmente a que la energía libre de 
formación del NbC es menor que la del V8C7. 
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Figura 4.9 Análisis de EDS en aceros AISI D2 tratados con el proceso TRD en diferentes baños de 
sales compuestos por bórax, ferro-niobio, ferro-vanadio y aluminio. 
 
 
La Figura 4.10 muestra los resultados EDS para los sistemas ternarios Cr-V depositado 
sobre los aceros AISI D2. En este caso también se aprecia que el recubrimiento presenta 
mayor contenido de cromo en la muestra D2-26Cr-5V-4h-1020 debido al mayor porcentaje 
de este elemento en el baño de sales inicial y comienza a disminuir a medida que se 
aumenta la cantidad de vanadio en el baño de sales como se ve claramente en los 
espectros. 
 
Figura 4.10 Análisis de EDS en aceros AISI D2 tratados con el proceso TRD en diferentes baños de 
sales compuestos por bórax, ferro-Vanadio, ferro-Cromo y aluminio. 
 
La Figura 4.11 muestra los análisis EDS para los sistemas ternarios  Nb-Cr depositados 
sobre el acero AISI D2 también se aprecia mayor contenido de cromo en la muestra D2-
26Cr-5Nb-4h-1020 lo cual es completamente lógico por el mayor contenido de este metal 
en el baño de sales inicial, luego este contenido de cromo va disminuyendo a medida que 
se disminuye su cantidad en el baño de sales inicial y se aumenta la cantidad de niobio. 
Para todos los casos el contenido de niobio fue mayor debido a que la energía libre de 
formación del NbC es menor que la del carburo de cromo. 
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Figura 4.11 Análisis de EDS en aceros AISI D2 tratados con el proceso TRD en diferentes baños de 
sales compuestos por bórax, ferro-Niobio, ferro-Cromo y aluminio. 
 
4.3  Análisis de los recubrimientos por espectroscopia de 
fotoelectrones de rayos X (XPS) 
 
Los espectros de XPS fueron empleados para investigar los estados de enlace químico de 
las diferentes especies protagonistas de los recubrimientos de carburos obtenidas sobre 
los aceros AISI H13 y D2 por medio del proceso TRD a 1020 °C durante 4 h. a 
continuación se muestran en forma detallada cada uno de los espectros principales para 
cada uno de los carburos producidos en esta investigación. 
4.3.1  Espectros de XPS para los sistemas binarios 
 
La Figura 4.12 muestra el resumen de espectros XPS obtenidos para el carburo de niobio. 
El espectro amplio (Figura 4.12a)  permite ver el niobio presente en el recubrimiento, junto 
con oxigeno y hierro. Se pueden apreciar los espectros de altas resolución para el  Nb 3d 
(Figura 4.12 b) donde se aprecian dos contribuciones: una centrada en 203,4 eV (b) que 
es asignado al enlace Nb-C [88,89], esta energía es más alta que 202,1 correspondiente 
al Nb puro y más baja que 207,4 eV del óxido de niobio [88], otro pico centrado en 207,2 
eV es asignado al Pentóxido de niobio Nb2O5. El pico de O 1s (Figura 4.12 c) presenta 
tres contribuciones: en 529,8 eV aparece la contribución debida a el Nb2O5 [90], en 531,4 
eV aparece un pico que puede ser asignado a óxidos de niobio NbO y en 532,4 eV 
aparecen compuestos de carbono con oxigeno CO [90,91]. Finalmente  en la Figura 
4.12d, aparece el pico correspondiente al C 1s con tres contribuciones: en 282,6 eV se 
encuentra centrado el pico que puede ser asignado al  enlace  Nb-C [92]. Se puede notar 
claramente un hombro a la izquierda del C 1s  en 283,15 eV, este pico puede estar 
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asociado al enlace sp2 C-C que posiblemente se encuentra presente en estos carburos 
indicando exceso de átomos de carbono en forma de grafito o carbono amorfo. [93,94]. El 
pico centrado en 284,3 eV corresponde al carbono libre en la superficie del recubrimiento. 
 
Figura 4.12 Espectros de XPS para el NbC depositado sobre el acero AISI D2  usando TRD a 1020 °C 
durante 4 h. 
 
En la Figura 4.13 se observa el pico correspondiente al Nb 3d para el mismo 
recubrimiento pero luego de limpiar la superficies usando la técnica de sputtering 
bombardeando con Ar durante tres horas. Se puede observar claramente que el pico 
ubicado en la posición 203,8 eV asociado al carburo ha aumentado en su intensidad 
mientras que el pico de la posición 207,56 eV ha disminuido, es decir se ha eliminado el 
óxido superficial del recubrimiento.  
Figura 4.13 Espectro XPS para la zona de Nb 3d el carburo de NbC luego de realizar un bombardeo con 
Ar durante 40 minutos. 
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La Figura 4.14 muestra el resumen de espectros XPS obtenidos para el carburo de 
vanadio. Se puede notar la presencia del vanadio, del carbono y del oxígeno el 
recubrimiento a partir del espectro completo  mostrado en la Figura 4.14a. la región de V 
2p (Figura 4.14 b)  tiene dos picos: uno en 513,6 eV correspondiente al enlace V-C y otro 
en 517,1 que puede ser atribuido al Pentóxido de vanadio [95,96]. La región de O 1s 
(Figura 4.14 c) presenta dos picos: en 532,2 eV correspondiente a los grupos OH y otro 
en 533,8 eV atribuido a oxigeno absorbido por la superficie del carburo [97]. El pico de C 
1s (Figura 4.14 d), presenta dos picos, uno en 283,7 eV que puede ser asignado al enlace 
V-C del carburo de vanadio formado  y otro en 284,8 eV que corresponde al carbón sobre 
la superficie del carburo en forma de grafito [95,96].Estos valores concuerdan muy bien 
con los reportados.  
Figura 4.14 Espectro XPS para el recubrimiento de VC depositado sobre el AISI D2 por TRD a 1020 °C 
durante 4 h. 
 
 
En la Figura 4.15 se  muestra el resumen de espectros XPS obtenidos para el carburo de 
cromo. Se confirma claramente la presencia del cromo, del carbono y el oxígeno para este 
recubrimiento a partir del espectro completo mostrado en la Figura 4.15 a. El pico de C 1s 
(Figura 4.15b), fundamentalmente está compuesto por 4 picos, el primero en 284,7 eV 
correspondiente al carbono libre en la superficie del recubrimiento en forma de grafito, el 
segundo pico en 285,9 eV corresponde al carbono ligado al cromo en forma de carburo 
(Cr3C2), los picos en 287,3 y 289 eV corresponden a otros tipos de carburos presentes en 
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el recubrimiento que de acuerdo a los diagramas de rayos X corresponden a Cr7C3 y 
Cr23C6. Estos resultados están de acuerdo con datos reportados [98]. 
 
La región del O1s (Figura 4.15 c) presenta tres contribuciones: en 530,5 eV asignado al 
oxido de cromo Cr2O3 [99]; en 531,6 eV aparece el pico atribuido al hidróxido de cromo 
Cr(OH)3 y  aparece centrado en 532,9 eV el pico asociado al agua absorbida por la 
superficie del carburo o a enlaces C=O. la formación del Cr(OH)3 podría ser debido a la 
oxidación del cromo al reaccionar con el oxigeno del aire o a humedades presentes en el 
aire. Este hidróxido ha sido reportado en varias posiciones (530,8 ± 0.4 [100], 531,3 
[101]). El Cr2O3 no fue observado en los diagramas de rayos X seguramente porque las 
cantidades son muy pequeñas.  
 
Finalmente la Figura 4.15 d muestra la región del Cr 2p con dos contribuciones: una 
centrada en 575,2 eV y otra en 577,05 eV, las cuales son asignadas al enlace  Cr-C y al 
oxido de cromo respectivamente [95, 102, 103].  
 
Figura 4.15 Espectros de XPS obtenidos para el recubrimiento  de CrxCy depositados sobre los aceros 
AISI D2 por TRD a 1020 °C durante 4 h. 
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4.3.2  Espectros de XPS para los sistemas ternarios 
 
La Figura 4.16 permite observar el resumen de espectros XPS obtenidos para el carburo 
de NbVC2 obtenido sobre el acero AISI D2. Se logra apreciar la presencia 
fundamentalmente de niobio, vanadio, carbono hierro y oxígeno a partir del espectro 
completo mostrado en la Figura 4.16 a. La región del C 1s (Fig 4.16 b) presenta tres 
contribuciones: centrada en 284,9 eV aparece el pico correspondiente al carbono libre Cf 
presente en la superficie del carburo [95,96], el pico asociado al enlace C-V se encuentra 
centrado en  283,8 eV y  el pico correspondiente al enlace Nb-C en 282,2 eV [93,94].  
 
La región del V 2p y O 1s (Figura 4.16 c) presenta en 513,1 eV el pico correspondiente al 
enlace V-C y en 516.1 el pico asignado al Pentóxido de vanadio [95,96]; en la región del O 
1s se muestran tres contribuciones: en 530 eV aparece el pico  asignado al Pentóxido de 
niobio, en 532 eV aparece el pico asignado a los grupos OH y en 533 eV se encuentra el 
pico correspondiente al oxigeno absorbido por el recubrimiento. 
 
La región del Nb 3d (Figura 4.16 d) presenta dos picos características en 203,4 eV y en 
207,2 atribuidos al enlace  Nb-C y al Pentóxido de niobio Nb2O5 respectivamente [88,89].   
Figura 4.16 Espectros XPS obtenidos para el recubrimiento NbVC2 depositado sobre acero AISI D2 por 
TRD a 1020 °C durante 4h. 
 
La Figura 4.17 muestra los espectros XPS obtenidos para los recubrimientos depositados 
de  Cr-V. Como lo indica la Figura 4.17 a, se confirmó la presencia de vanadio, cromo, 
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oxigeno, carbono y hierro en la superficie del recubrimiento. El pico de C 1s (Figura 4.17 
b), está compuesto por 4 contribuciones: i) en 284,4 eV correspondiente al carbono libre 
que  se encuentra sobre la superficie del recubrimiento en forma de grafito ii) en la 
energía de 285,6 eV aparece un pico correspondiente al carburo de vanadio que se formo 
durante el tratamiento TRD  iii) en 286,5 eV y 287,4 son asignados a diferentes tipos de 
carburos de cromo [95]. El pico de Cr 2p (Figura 4.17 c) presenta los picos característicos 
en 576,12 eV y 574,4 eV correspondientes al oxido de cromo y al carburo de cromo 
respectivamente. (Cr2O3  y Cr3C2).  
 
El pico de V 2p y O 1s (Figura 4.17 d) está formado por dos contribuciones para el 
vanadio 2p: en  512,6 eV correspondiente al enlace V-C y otro en 514,2 que puede ser 
atribuido a oxido de vanadio.  Por su parte el pico de O 1s aparece con cuatro 
contribuciones: i) en 530,1 eV el pico correspondiente al Cr2O3 [99], ii) en 531,4 eV se 
asigna el pico de los grupos OH  iii) en 532 eV el pico correspondiente al agua absorbida 
por el recubrimiento y iv) el pico en 533 eV se asigna al oxigeno absorbido o disuelto 
dentro del carburo de vanadio [104]. 
 
Figura 4.17 Espectros XPS obtenidos para los recubrimientos de carburos Cr-V depositados sobre el 
acero AISI H13 por TRD a 1020 °C durante 4h. 
 
Finalmente la Figura 4.18 muestra el resumen de los espectros de XPS obtenidos para los 
carburos de Nb-Cr depositados sobre aceros AISI D2 por TRD a 1020 °C  durante 4h. Se 
puede observar la presencia de Nb, Cr, C, Fe y O a partir del espectro completo mostrado 
en la Figura 4.18 a, y los espectros de alta resolución obtenidos para  las regiones 
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correspondientes a Nb 3d, O 1s, C 1s y Cr 2p son mostrados en las Figura 4.18b, 418c, 
4.18d y 4.18e respectivamente. En la Figura 4.18 b, el pico en 203.25 al enlace Nb-C 
[88,89]. El pico en 204,9 eV puede corresponder a NbOX (2 < x < 2.5) [105, 106], el cual 
se forma durante la deposición a temperaturas intermedias. La energía de ligadura de 
207,7 eV es característica del Pentóxido de niobio, Nb2O5 [88]. El pico O 1s (Figura 4.18 
c) presenta cuatro  contribuciones; i) un pico centrado en 529,8 eV es asignado a Nb2O5 
[90], ii) 530,5 eV corresponde al oxido de cromo Cr2O3 [99], iii) centrado en 531,6 eV 
aparece el pico asignado a hidróxido de cromo Cr (OH)3 y  iv) en 532,9 eV se encuentra el 
pico característico de agua absorbida o enlaces C=O. 
La región del C 1s es mostrada en la Figura 4.18 d cuenta con cuatro contribuciones: 
centrado en la energía de ligadura de 282,83 eV aparece el pico asignado al enlace Nb-C 
[93]. El pico centrado en 283,75 eV corresponde a enlaces sp2 C-C [107,108] y el pico en  
284.9 eV es atribuido a átomos de carbono libre contaminando la superficie del carburo 
[95]. El cuarto pico en una energía de  285,7 eV es asignado a los átomos de carbono del 
carburo de cromo [107, 109].   
Por último en la Figura 4.18 se muestra la región del Cr 2p con dos contribuciones en 
energías de ligadura de  575,2 eV y 577,05 eV, y son asignados al carbono del carburo de 
cromo y al oxido de cromo respectivamente [95, 102, 103].  
 
Figura 4.18 Espectros XPS obtenidos para los recubrimientos de carburos Cr-Nb depositados sobre el 
acero AISI H13 por TRD a 1020 °C durante 4h. 
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4.4  Microestructura de los recubrimientos de carburo 
producidos sobre el acero AISI D2. 
 
Una vez establecida la cinética de crecimiento de los carburos y su composición química 
elemental, se realizo una caracterización microestructural de cada uno de los 
recubrimientos producidos a través de los diagramas obtenidos en la difracción de rayos X 
(XRD) y las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM). 
 
4.4.1  Microestructura de los  recubrimientos de carburo de vanadio 
sobre el acero AISI D2 
 
La Figura 4.19 muestra un espectro de difracción de rayos X para el recubrimiento de 
carburo de vanadio obtenido a una temperatura de 1020 °C durante 4 h sobre el acero 
AISI D2. Se puede observar la fase V8C7 con sistema cristalino cubico (Fm3m) y un 
numero de grupo espacial 225 de acuerdo a la carta JCPDS 00 025 1002 con orientación 
mixta. Se aprecian señales con alta intensidad para los planos cristalográficos (111), 
(200), (220) y (311). 
 
Figura 4.19 Diagrama de rayos X para el recubrimiento de VC producido a 1020 C durante 4 h. 
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La Figura 4.20 presenta el resumen los resultados de XRD para todos los  carburos de 
vanadio depositados sobre el acero AISI D2 teniendo en cuenta los tiempos y las 
temperaturas de tratamiento TRD. Las Figura 4.20 a y b muestran los resultados para 950 
y 1090 °C respectivamente variando el tiempo de tratamiento (2, 3, 4 y 5 horas), mientras 
que las Figura 4.20 c y d mantienen un tiempo de tratamiento constante (3 y 5 horas), 
variando la temperatura del tratamiento (950, 1020 y 1090 °C). Se puede observar 
claramente de los diagramas de DRX que las fases obtenidas son las mismas que se 
obtuvieron en la Figura 4.19.  
 
Figura 4.20 Resumen de patrones de DRX para carburos de vanadio depositados a 950, 1020 y 1090 °C, 
durante tiempos de 2, 3, 4 y 5 horas sobre el acero AISI D2. 
 
 
Es evidente que el tiempo de tratamiento y la temperatura no afectan la estructura 
cristalina cubica propuesta en la carta para esta fase (FCC, cubica centrada en las caras) 
obtenida durante el proceso TRD ya que la forma, la posición y la intensidad de los picos 
no cambian significativamente en  los patrones mostrados. Solamente los picos de hierro 
Fe cambian su intensidad a medida que aumenta la temperatura  debido seguramente a 
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que el espesor de la capa aumenta de acuerdo a la cinética de crecimiento (planteada en 
la sección 4.1.) lo cual dificulta la posibilidad de que el haz de rayos X llegue al  sustrato. 
 
4.4.2  Microestructura de los recubrimientos de carburo de Niobio 
sobre el acero AISI D2 
 
La Figura 4.21 presenta el diagrama de DRX sobre un recubrimiento NbC obtenido sobre 
el acero AISI D2 a 1020 °C durante 4h. La fase cubica de NbC fue confirmada de acuerdo 
a la carta JCPDS 00 038 1364, mostrando picos de alta intensidad para los planos 
cristalográficos (111), (200) y (311). El NbC tiene un sistema cristalino cubico (Fm3m) y 
un numero de grupo espacial 225. 
Figura 4.21 Diagrama de rayos X para el recubrimiento de  NbC   producido  a 1020 C durante 4 h. 
 
 
La Figura 4.22 muestra un resumen de los diagramas de DRX obtenidos para todos los 
casos de tiempo y temperatura que se propusieron en la Tabla 3.2 para la formación de 
NbC sobre el acero AISI D2. Nuevamente se aprecia que ni el  tiempo ni la  temperatura 
del tratamiento afectan las fases obtenidas en el recubrimiento y solamente los picos de 
Fe aparecen con diferentes intensidades pero sin variar su posición esto debidos 
seguramente  al cambio de espesor. Los planos cristalográficos de difracción son los 
mismos de la Figura 4.21. 
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Figura 4.22 Resumen de patrones de DRX para carburos de niobio depositados a 950, 1020 y 1090 °C, 
durante tiempos de 2, 3, 4 y 5 horas sobre el acero AISI D2. 
 
 
4.4.3  Microestructura de los recubrimientos de carburo de cromo 
sobre el acero AISI D2. 
 
La Figura 4.23 presenta un diagrama de DRX sobre un recubrimiento de carburos de 
cromo depositados sobre el acero AISI D2 a 1020 °C durante 4h. Dos fases importantes  
de carburos de cromo fueron confirmadas: Cr7C3 con sistema cristalino ortorrómbico 
(Pmcm) y número de grupo espacial 51 de acuerdo con la base de datos  00-036-1482; 
esta fase presenta un pico de alta intensidad en el plano cristalográfico (511)  y de baja 
intensidad en los planos (156), (201), (222), (161), (260) y (223) y   Cr23C6 con sistema 
cristalino cubico (Fm3m) y numero de grupo espacial 225 de acuerdo a la base de datos 
00-035-0783, esta segunda fase presenta picos de alta intensidad para los planos 
cristalográficos  (420), (422) y (511).  
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Figura 4.23 Diagrama de rayos X para el recubrimiento de CrxCy  producido a 1020 C durante 4 h. 
 
 
La Figura 4.24 permite observar un resumen de los recubrimientos de carburos de cromo 
obtenidos para todos los tiempos y las temperaturas propuestas en la metodología (Tabla 
3.2). Nuevamente hay poca influencia de la temperatura o el tiempo de tratamiento 
térmico sobre las fases formadas en el recubrimiento obtenido. Solo para el pico de hierro 
el cual va disminuyendo la intensidad a medida que aumenta el tiempo o la temperatura 
debido a que se consiguen capas de mayor espesor. 
Figura 4.24 Resumen de patrones de DRX para carburos de Cromo depositados a 950, 1020 y 1090 °C, 
durante tiempos de 2, 3, 4 y 5 horas sobre el acero AISI D2. 
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El tipo de capa formada, tanto de vanadio, niobio, cromo o  cualquier otro EFC`s se puede 
explicar a través de las energías libres de formación de carburos y óxidos de los 
elementos metálicos presentes en el baño de sales. Si el EFC presenta una energía de 
formación de carburo relativamente baja, mientras que su energía libre para la formación 
de óxido es mayor que la energía libre para la formación de B2O3 [110] tendrá lugar la 
formación de carburos del metal adicionado. Si el elemento adicionado al baño de sales 
tiene una energía de formación de carburo relativamente baja pero su energía de 
formación de óxido es inferior a la del B2O3, como ocurre por ejemplo con el titanio,  habrá 
oportunidad de oxidación del elemento adicionado con la subsecuente formación de 
boruros de hierro FeB o Fe2B en lugar de los carburos [111]. 
 
Las capas fueron formadas como consecuencia de la combinación directa del carbón del 
acero con el niobio, el vanadio o el cromo disueltos en cada uno de los baños de sales 
utilizados. 
 
Figura 4.25 Imágenes SEM del a) carburo de vanadio y b) carburo de niobio c) carburo de cromo. Estos 
carburos fueron depositados sobre acero AISI D2 mediante el proceso TRD a 1020 °C durante 4h. 
 
 
          
a)                                                         b) 
 
c) 
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La Tabla 4.2 muestra los resultados del cálculo del tamaño del cristalito y las 
microdeformaciones para estos tres sistemas binarios depositados sobre el acero AISI 
D2. No se reportan grandes diferencias entre los tres carburos y los tamaños del cristalito 
son del mismo orden de magnitud al igual que las microdeformaciones.  
  
Tabla 4.2 Cálculo del tamaño del cristalito y de las microdeformaciones para los sistemas binarios  
depositados sobre el acero AISI D2. 
Acero(AISI) Recubrimiento Pendiente 
Intercepto con el 
eje y 
Tamaño de 
cristalito D, (m) 
Microdeformación 
D2 NbC 0.43 0.054 2.57E-09 0.1075 
D2 Cr23C6 0.558 0.039 3.56E-09 0.1395 
D2 V8C7 0.436 0.049 2.83E-09 0.109 
 
La Figura 4.25 muestra imágenes de SEM para carburos de vanadio, niobio y cromo 
obtenidos para el tiempo de 4 horas a una temperatura de 1020 °C utilizando la técnica 
TRD. Se puede apreciar que los recubrimientos tienen buena regularidad en el espesor, 
con algún grado de porosidad que será determinado posteriormente utilizando los 
resultados de los ensayos de electroquímica. A nivel de la estructura cristalina  el carburo 
de niobio (NbC) y el carburo de vanadio (V8C7) y el carburo de cromo (Cr23C6)  presentan 
estructura cubica Fm3m. 
 
4.4.4  Microestructura de los recubrimiento de carburo de Niobio 
vanadio sobre el acero AISI D2. 
 
Se realizaron tratamientos TRD usando las combinaciones de ferro niobio y ferro vanadio 
propuestas en la metodología experimental. (Ver Tabla 3.1). En la Figura 4.26 se 
muestran los patrones de DRX obtenidos para este tratamiento con diferentes 
composiciones del baño de sales a una temperatura de 1020 °C durante 4h.  
 
En la muestra D2-13Nb-3V-4h-1020, se aprecia de manera clara que las señales de 
Niobio se desplazan ligeramente hacia la derecha. Al aumentar el contenido de vanadio a  
8 %  en el baño de sales inicial los picos se corren un poco más a la derecha y con 13% 
de vanadio se desplazan un poco más hacia la derecha. Este corrimiento  se logra 
apreciar con mayor resolución en la zona correspondiente al pico NbC (400).  
 
Capitulo 4. Resultados y Discusión 
106 
 
Figura 4.26 Diagramas de DRX para los recubrimientos de NbC, VC y las combinaciones propuestas 
sobre el acero AISI D2. 
 
La Figura 4.27 muestra en detalle la zona de la señal de rayos X donde aparece un primer 
corrimiento para valores de 2Ɵ entre 34 y 38 grados. El pico rojo corresponde a NbC en el 
plano (111) y se encuentra en 34,73 grados mientras que el pico azul que se encuentra en 
37,29 grados y corresponde a  VC con similar plano cristalográfico (111). 
 
También se observa de la Figura 4.28 que los corrimientos son más notorios para valores 
de 2 mayores. Esta situación se puede apreciar  de forma más clara en la figura 4.28 
donde se muestra un detalle en 2Ɵ  entre 57 y 64 grados. El pico rojo corresponde a NbC 
en el plano (220) y corresponde a la posición 58,339 grados mientras que el pico azul es 
VC (220) en la posición 63,108 grados. 
Figura 4.27 Detalle de la zona 2θ =  34-38 grados. 
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Figura 4.28 Detalle de la zona de 2θ = 57-64 grados. 
 
Utilizando la ley de Bragg es posible estimar el parámetro de red. El carburo de vanadio y 
el carburo de niobio poseen estructuras cubicas que pertenecen al grupo espacial Fm3m 
con pequeñas cantidades de vacancias de  carbono distribuidas al azar en la estructura 
[84,85]. Existen programas especializados en difracción de rayos X que realizan este 
cálculo como el X`pert high score que viene con el equipo en el que se realizaron las 
mediciones o un software libre llamado powder cell 2.4. Los resultados del cálculo del 
parámetro de red “a” obtenidos de los patrones de difracción experimentales se muestran 
en la Tabla 4.3. 
 
Tabla 4.3 Calculo del parámetro de red a para el sistema NbVC depositado sobre el acero AISI D2 
usando el tratamiento TRD. 
Muestra Composición a(nm) Error(m) 
D2-Nb-4h-1020 NbC 4,63 4,5169E-13 
D2-13Nb-3V-4h-1020 82%at Nb 4,56 2,1293E-12 
D2-8Nb-8V-4h-1020 77,18 % at Nb 4,54 1,7563E-12 
D2-3Nb-13V-4h-1020 74,32%at Nb 4,33 4,427E-13 
D2-V-4h-1020 VC 4,31 6,7937E-13 
 
Las composiciones de los carburos mostrados en la Tabla 4.2 fueron medidos 
experimentalmente usando EDS como ya se indico en la sección 4.2. Esta medición se 
realizo en cinco zonas diferentes de la muestra para obtener un promedio. 
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La Tabla 4.3 muestra una disminución del parámetro de red a medida que decrece la 
cantidad de niobio en el recubrimiento y la Figura 4.29 presenta el valor del parámetro de 
red calculado para el pico (220) y permite ver esta tendencia; a la izquierda se adiciono 16 
% de Fe-V en el baño de sales y a la derecha 16% de Fe-Nb. Los  puntos intermedios 
corresponden a parámetros de red conseguidos utilizando baños de sales con la 
composición indicada en la tabla 13 obtenidos con la variación de la composición inicial de  
los baños de sales.  M1 (13%Fe- Nb, 3 % de Fe-V), M2 (8% Fe-Nb, 8 % Fe-V) y M3 (3 % 
Fe-Nb, 13% Fe-V). 
 
Figura 4.29 Cambio del parámetro de red en función de la cantidad de cada uno de los metales en el 
sistema ternario NbVC. 
 
 
Esta grafica indica la tendencia a un cambio lineal del parámetro de red en función de la 
concentración de cada uno de los metales de transición aportados en el baño de sales. 
Así el sistema cumple con la ley de Vegard [112]. Que establece que para soluciones 
solidas sustitucionales el parámetro de red cambia proporcionalmente de acuerdo al 
grado de sustitución. Esta situación se presenta siempre que los compuestos sean 
isoestructurales, lo cual ocurre en el caso el NbC y el VC ya que  ambos compuestos 
cristalizan isoestructuralmente  (grupo espacial Fm3m) con parámetros de red 4,4698 Å 
[113] y 4,170Å [114] respectivamente, formando soluciones sólidas  estables y con el 
valor del parámetro oscilando entre esos valores extremos. 
Adicionalmente, la Figura 4.29 muestra de manera simultánea en el eje vertical de la 
derecha el valor del FWHM para el mismo pico. Se logra apreciar que el FWHM es mayor 
para la muestra M2 donde posiblemente hubo mayor grado de sustitución atómica. 
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No se observan composiciones equitativas de niobio y vanadio para los recubrimientos 
obtenidos, como se ve en la Figura 4.18, esto puede explicarse  a partir de las energías 
libres de formación de los carburos de interés; el carburo de niobio tiene una energía libre 
de formación de -33,6 ± 0,8 Kcal [115] mientras el carburo de vanadio tiene -24,35 ± 0,4 
Kcal [115], esto evidentemente hace que exista una mayor oportunidad para la formación 
de carburos de niobio con estructura cubica FCC con algunas  sustituciones atómicas de 
vanadio. 
 
En términos generales se puede observar la fase cubica del NbC con una orientación 
mixta, con picos de alta intensidad en los planos (111), (200), (220) y (311) y de baja 
intensidad en los planos (222), (400), (331), (420) y (422), también aparece la fase cubica  
de VC con una orientación mixta y picos de alta intensidad en los planos (111) y (200) y 
orientaciones de baja intensidad en los planos (220), (311), (222), (331) y (420). 
Adicionalmente luego del ajuste de los picos se pudo verificar una tercera fase de carburo 
de niobio-vanadio con una orientación preferencial sobre los planos cristalográficos (111), 
(200), (220), (311) y (400). 
 
La tercera fase corresponde al sistema  C2NbV, esta fase fue encontrada luego de realizar 
simulación usando el software Powdercell 2.4 con él se lograron obtener las posiciones 
teóricas de cada uno de los picos de difracción de este carburo. Para realizar la 
simulación fue necesario suministrar al programa datos cristalográficos del sistema tales 
como el grupo espacial, el número de grupo y los parámetros de wyckoff de este 
compuesto [116]. Para todos los casos al realizar la deconvolución aparecen dos picos, 
uno que corresponde al carburo de niobio y el otro al carburo ternario C2NbV. También se 
evidencio la ausencia de carburo de vanadio en los recubrimientos ternarios, esto es 
debido a que hay preferencia a la formación de NbC como consecuencia de una energía 
libre de formación menor que la necesaria para la formación del carburo de vanadio [115]. 
 
La Figura 4.30 muestra las imagines SEM para el carburo de Niobio vanadio obtenido 
sobre el acero AISI D2 a una temperatura de 1020 °C durante 5 horas. Se puede apreciar 
un espesor homogéneo a lo largo del recubrimiento y luego un detalle con mayor 
magnificación. (Figura 4.30a y magnificada Figura 4.30b). La estructura cristalina que 
presenta este carburo corresponde al Fm3m cubica FCC. 
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Figura 4.30 Imágenes SEM del recubrimiento de NbVC obtenido sobre un acero AISI D2 a 1020°C 
durante 5 horas usando TRD. A visión general y b) aumento en una zona especifica. 
 
 
La Tabla 4.4 resume los resultados del tamaño del cristalito y las microdeformaciones 
obtenidas para este sistema. Se puede notar un mayor porcentaje de microdeformaciones 
para el sistema D2-8Nb-8V-4h-1020 y el valor del tamaño del cristalito resultó ser más 
pequeño para la muestra  D2-13Nb-3V-4h-1020 
 
Tabla 4.4Cálculo del tamaño del cristalito y de las microdeformac iones para los sistemas ternarios de 
Nb-VC  depositados sobre el acero AISI D2. 
Acero(AISI) Recubrimiento Pendiente 
Intercepto con 
el eje y 
Tamaño de 
cristalito D, (m) 
Microdeformación 
D2 3%V-13%Nb 1.048 0.182 7.62E-10 0.262 
D2 8%V-8%Nb 1.476 0.065 2.13E-09 0.369 
D2 13%V-3%Nb 1.363 0.077 1.80E-09 0.341 
 
4.4.5  Microestructura de los recubrimiento de carburo de Niobio 
Cromo sobre el acero AISI D2. 
 
La Figura 4.31 permite observar los diagramas de rayos X obtenidos para cada una de la 
combinaciones de baño de sales propuestas en la metodología (ver Tabla 3.1). Se 
observa en esta figura que los recubrimiento realizado en el baño de sales con 4%  y 15% 
de Cr presentan únicamente picos de  NbC y picos de hierro sin ninguna formación de 
carburo de cromo o algún carburo ternario (NbxCryCz), sin embargo,  para la muestra con 
un baño de 26% de Cr se pudo notar la presencia de carburos de niobio NbC y carburos 
de cromo (Cr7C3 y Cr23C6). 
  
a) b) 
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Esta ausencia de carburos ternarios puede ser explicada teniendo en cuenta la solubilidad 
del niobio en carburos de cromo que se registra como prácticamente nula ya que  los 
carburos de niobio presentan entalpia de formación muy positiva [117]. 
 
Debido a que no hay un carburo ternario, no se supone ningún tipo de sustitución atómica 
y en general se puede apreciar que los picos de NbC solamente muestran ligeros 
ensanchamientos y no se aprecian corrimientos tan notorios como en el caso NbVC.  
 
La Tabla 4.5 presenta los resultados del tamaño del cristalito y las microdeformaciones 
para estos carburos y se puede apreciar que las microdeformaciones son menores que 
las obtenidas para el sistema NbVC, esto podría verse reflejado en un menor grado de 
dureza de estos últimos carburos (Cr-Nb-C).  
 
Figura 4.31 Diagramas de DRX para los recubrimientos de NbC, CrxCy obtenidas para las 
combinaciones propuestas sobre el acero AISI D2. 
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Tabla 4.5 Cálculo del tamaño del cristalito y de las microdeformaciones para los sistemas ternarios de 
Nb-VC  depositados sobre el acero AISI D2. 
Acero(AISI) 
Recubrimiento Pendiente 
Intercepto con 
el eje y 
Tamaño de 
cristalito D, (m) 
Microdeformación 
D2 26%Cr-5%Nb 0.614 0.043 3.23E-09 0.154 
D2 15%Cr-8%Nb 0.272 0.143 9.70E-10 0.068 
D2 1%Cr-15%Nb 0.404 0.106 1.31E-09 0.101 
 
La Figura 4.32 muestra la imagen SEM del recubrimiento  sobre la muestra D2-15Cr-8Nb-
4h-1020, se logra apreciar un recubrimiento muy uniforme en su espesor pero con poros 
visibles claramente. También se puede notar la estructura martensitica del acero. 
 
Figura 4.32 Imágenes SEM del recubrimiento de Nb-Cr obtenido sobre un acero AISI D2 a 1020°C 
durante 4 horas usando TRD, a) vista general b) detalle aumentado. 
 
 
4.4.6  Microestructura de los recubrimientos de carburo de Vanadio 
cromo sobre el acero AISI D2 
 
La Figura 4.33 permite observar los diagramas de rayos X obtenidos en este sistema, se 
muestra los diagramas de difracción de  rayos X para un recubrimiento de carburos de 
cromo y otro de VC, junto con los diagramas de rayos X obtenidos para los carburos 
ternarios  de cromo-vanadio en  dos  de los  baños de sales propuestos.  
 
    
(a)        (b) 
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Se puede observar lo fase cubica del VC del grupo espacial fm3m con estructura del tipo 
NaCl  y  con una orientación mixta, con picos de alta intensidad en los planos (111), (200), 
y de baja intensidad en los planos(220) y (311), el recubrimiento realizado con ferro cromo 
muestra claramente  dos fases, una correspondiente al Cr23C6 perteneciente al mismo 
grupo espacial del VC  con picos de alta intensidad en los planos (420), (422) y (511) y de 
baja intensidad para los planos (440) y (531); la segunda fase encontrada mucho más 
abundante que la primera fue la correspondiente al Cr7C3, perteneciente al grupo espacial  
Pmcm ortorrómbica  con picos de alta intensidad para los planos (150), (112), (151) y 
(060) y de baja intensidad para los planos (201), (331), (222), (161), (260) y (223).para las 
dos composiciones mixtas se puede observar la superposición de los diagramas de 
difracción individuales de los carburos de  vanadio y cromo, Este resultado permite ver 
que se formaron fases binarias de carburos de vanadio y carburos de cromo en el 
recubrimiento depositado formando un carburo mixto. La Figura 4.34 muestra en detalle la 
deconvolucion de los picos más intensos donde se aprecia mejor la existencia de las 
fases propuestas en este trabajo. 
 
Figura 4.33 Diagramas de DRX para los recubrimientos de VC - CrxCy obtenidas para las 
combinaciones propuestas sobre el acero AISI D2. 
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Figura 4.34 Detalle del Diagrama de DRX para los recubrimientos de VC-CrxCy obtenidas para las 
combinaciones propuestas en la región de 2θ entre 42 y 46 grados sobre el acero AISI D2.  
 
 
La Figura 4.35 muestra la imagen SEM  de la seccion transversal  de sistema obtenido en 
la muestra D2-15Cr-8V-5h-1020, se aprecia en el sustrato la fase martensitica con un 
recubrimiento mucho más uniforme en espesor y con menos indicios de poros. 
 
Figura 4.35 Imágenes SEM para el recubrimiento producido por DTR sobre el acero AISI D2 usando  
baños de sales con fe-V y Fe-Cr. 
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Los tamaños del cristalito y las deformaciones para estos recubrimientos se muestra en la 
Tabla 4.6, se observa  menores microdeformaciones en comparación con el sistema 
NbVC y el tamaño del cristalito es ligeramente mayor en estos recubrimientos de Cr-V-C. 
 
Tabla 4.6 Cálculo del tamaño del cristalito y de las microdeformaciones para los sistemas ternarios de 
V-Cr-C  depositados sobre el acero AISI D2. 
Acero(AISI) 
Recubrimiento Pendiente 
Intercepto con 
el eje y 
Tamaño de 
cristalito D, (m) 
Microdeformación 
D2 26%Cr-5%V 0.485 0.056 2.48E-09 0.1213 
D2 15%Cr-8%V 0.82 0.054 2.57E-09 0.205 
 
4.5  Microestructura de los recubrimientos de carburo 
producidos sobre el acero AISI H13 
 
La caracterización microestructural de los recubrimientos producidos sobre el acero AISI 
H13 fueron muy similares a los obtenidos en el acero AISI D2,  pero los espesores fueron 
menores debido al menor contenido de carbono que presenta este substrato. A 
continuación se describirán en forma resumida los resultados más importantes obtenidos 
en los recubrimientos producidos sobre este sustrato.  
 
La Figura 4.36 muestra los diagramas de rayos X y las imágenes SEM para los 
recubrimientos de carburo de niobio, vanadio y cromo depositados sobre el acero AISI 
H13 a una temperatura de 1020 °C  y un tiempo de 4 horas. Se puede observar que el 
recubrimiento logrado en cada uno de los tratamientos realizados es muy similar a las 
obtenidas sobre el acero AISI D2 y las fases presentes son prácticamente las mismas, 
esto indica que las fases presentes en estos carburos no dependen del sustrato. 
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Figura 4.36 Diagramas DRX con su respectiva imagen SEM para cada uno de los recubrimientos 
obtenidos sobre el acero AISI H13. a) Niobio, b) vanadio y c) cromo respectivamente. 
 
La Figura 4.37 muestra los diagramas DRX para los sistemas de carburo de vanadio 
depositados a las temperaturas y tiempos propuestos sobre el acero AISI H13, la Figura 
4.38 muestra los diagramas DRX para los carburos de niobio y finalmente la Figura 4.39 
el mismo resumen de diagramas DRX pero esta vez para el sistema de carburos de 
cromo depositados sobre el acero AISI H13. 
 
 
a) NbC sobre H13 4h a 1020°C  Respectiva imagen SEM NbC. 
 
 
b)V8C7 sobre H13 5h a 1020°C Respectiva imagen SEM 
 
 
c) CrxCy sobre H13 4h a 1020°C Respectiva imagen SEM. 
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En estos gráficos se aprecia que los carburos de vanadio; Niobio y cromo obtenidos sobre 
este sustrato fueron exactamente los mismos obtenidos para el acero D2 y de nuevo ni el 
tiempo ni la temperatura de proceso cambiaron o influenciaron las fases formadas 
 
Figura 4.37 Resumen de patrones de DRX para carburos de vanadio depositados a 950, 1020 y 1090 °C, 
durante tiempos de 2, 3, 4 y 5 horas sobre el acero AISI H13. 
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Figura 4.38 Resumen de patrones de DRX para carburos de niobio depositados a 950, 1020 y 1090 °C, 
durante tiempos de 2, 3, 4 y 5 horas sobre el acero AISI H13. 
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Figura 4.39 Resumen de patrones de DRX para carburos de cromo depositados a 950, 1020 y 1090 °C, 
durante tiempos de 2, 3, 4 y 5 horas sobre el acero AISI H13. 
 
 
Nuevamente como se realizó con el AISI D2 se decide trabajar los posibles sistemas 
ternarios a 1020 °C durante 4h de tratamiento DTR.  
 
La Figura 4.40 permite observar los diagramas de DRX  para los sistemas o 
combinaciones de niobio vanadio propuesta en la metodología (Tabla 3.1) sobre el acero 
AISI H13. En estos diagramas se puede notar al igual que para el caso del acero D2 un 
claro corrimiento de la señal de NbC hacia la derecha a medida que aumentaba el 
porcentaje de vanadio en el baño de sales inicial. Adicionalmente a ese corrimiento 
también se puede apreciar que el ancho del pico también es mayor en los sistemas 
ternarios. Esto tendrá como principal consecuencia una disminución del tamaño del 
cristalito y  una posible aparición de micro deformaciones que se tendrán que ver 
reflejadas en un aumento de  la dureza y la resistencia al desgaste del recubrimiento. 
 
 
40 60 80
0
20 40 60 80
0
40 60 80
0
40 60 80
0
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
2 (Grados)
 CrC- 2-H13-950
 CrC -3-H13-950
 CrC -4-H13-950
 CrC -5-H13-950
(a) (b)
(c) (d)
 Fe
 Cr
7
C
3
 Cr
23
C
6
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
2 (Grados)
 CrC -2-H13-1090
 CrC -3-H13-1090
 CrC -4-H13-1090
 CrC -5-H13-1090
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
2 (Grados)
 CrC -3-H13-950
 CrC -3-H13-1020
 CrC -3-H13-1090
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
.a
.)
2 (Grados)
 CrC -5-H13-950
 CrC -5-H13-1020
 CrC -5-H13-1090
Capitulo 4. Resultados y Discusión 
120 
 
La Tabla 4.7 muestra los resultados obtenidos del tamaño del cristalito y las 
microdeformaciones para este recubrimiento. 
 
Tabla 4.7 Cálculo del tamaño del cristalito y de las microdeformaciones para los sistemas ternarios de 
Nb-VC  depositados sobre el acero AISI H13. 
Acero(AISI) Recubrimiento Pendiente 
Intercepto con 
el eje y 
Tamaño de 
cristalito D, (m) 
Microdeformación 
H13 NbC 0.432 0.068 2.04E-09 0.108 
H13 V8C7 0.614 0.061 2.27E-09 0.154 
H13 Cr23C6 0.481 0.024 5.78E-09 0.120 
H13 3%V-13%Nb 1.349 0.081 1.71E-09 0.338 
H13 8%V-8%Nb 1.640 0.065 2.13E-09 0.410 
H13 13%V-3%Nb 1.584 0.071 1.95E-09 0.396 
 
Es claro el aumento de microdeformaciones en los sistemas ternarios una ligera 
disminución del tamaño del cristalito que podría endurecer el carburo complejo. 
 
Figura 4.40 Diagramas de DRX para los recubrimientos de NbC, VC y las combinaciones propuestas 
sobre el acero AISI H13. 
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En la ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra el diagrama DRX 
ara los recubrimientos obtenidos sobre el acero AISI H13 utilizando un baño de sales 
compuesto por Fe-Nb, Fe-Cr, aluminio y bórax como medio de disolución. Nuevamente 
como ocurrió en el caso del acero AISI D2 aparecen fases individuales de carburos de 
niobio NbC y carburos de cromo (Cr7C3 y Cr23C6), pero no hay evidencia experimental 
sobre carburos ternarios sobre el recubrimiento.  
 
Se observa la presencia de picos de NbC con alta intensidad en los planos cristalograficos  
(111), (200) a) (Cr23C6) con picos de alta intensidad en  los planos  (511) y de baja 
intensidad en los planos (400), (422) y (531) y b) (Cr7C6) con picos de alta intensidad en 
los planos cristalograficos (150), (201), (112) y de baja intensidad en los planos (222), 
(161), (260) y (223). 
 
Adicionalmente los picos de difracción de la señal de Cr23C6  presentan un 
ensanchamiento muy notorio lo cual predice la disminución del tamaño del cristalito y 
posible microdeformaciones en el recubrimiento. 
 
La Tabla 4.8 presenta el cálculo del tamaño del cristalito y las microdeformaciones para el 
sistema Nb-Cr-C depositado sobre los aceros AISI H13. Se aprecia claramente menor 
cantidad de microdeformaciones en comparación con los sistemas NbVC. 
 
Tabla 4.8 Calculo del tamaño del cristalito y de las microdeformaciones para los sistemas ternarios de 
Nb-Cr-C  depositados sobre el acero AISI H13 
Acero(AISI) Recubrimiento Pendiente 
Intercepto 
con el eje y 
Tamaño de 
cristalito D, (m) 
Microdeformación 
H13 26%Cr-5%Nb 0.515 0.098 1.42E-09 0.129 
H13 15%Cr-8%Nb 0.409 0.113 1.23E-09 0.102 
H13 1%Cr-15%Nb 0.480 0.066 2.10E-09 0.120 
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Figura 4.41 Diagramas de DRX para los recubrimientos de NbC, CrxCy obtenidas para las 
combinaciones propuestas sobre el acero AISI H13. 
 
 
Finalmente la Figura 4.42 permite ver los diagramas de DRX obtenidos para los  
recubrimientos obtenidos sobre el acero AISI H13 utilizando un baño de sales compuesto 
por Fe-V, Fe-Cr, aluminio y bórax como medio de disolución. Allí también se logró 
confirmar la presencia de carburos de vanadio (VC) y carburos de cromo (Cr7C3 y Cr23C6) 
sobre el acero sin formación de carburos ternarios. También se pueden apreciar 
ensanchamientos de los picos de difracción para los sistemas combinados.  
 
Como ocurrió con el acero AISI D2 los diagramas de Rx muestran la fase cubica del V8C7 
del grupo espacial fm3m con estructura del tipo NaCl  y  con una orientación mixta, con 
picos de alta intensidad en los planos (111), (200), y de baja intensidad en los planos(220) 
y (311), adicionalmente se aprecian  dos fases, una correspondiente al Cr23C6 
perteneciente al mismo grupo espacial del VC  con picos de alta intensidad en los planos 
(420), (422) y (511) y de baja intensidad para los planos (440) y (531); la segunda fase 
encontrada mucho más abundante que la primera fue la correspondiente al Cr7C3, 
perteneciente al grupo espacial Pmcm ortorrómbica  con picos de alta intensidad para los 
planos (150), (112), (151) y ((060) y de baja intensidad para los planos (201), (331), (222), 
((161), (260) y (223). 
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Figura 4.42 Diagramas de DRX para los recubrimientos de VC, CrxCy obtenidas para las 
combinaciones propuestas sobre el acero AISI H13. 
 
 
 
La Tabla 4.9 muestra los resultados de tamaño del cristalito y microdeformaciones para 
cada uno de los recubrimientos depositados para este sistema Cr-V-C sobre AISI H13. 
Todos estos cálculos fueron realizados los cálculos utilizando el análisis de W-H 
[118,119].  
 
 
Tabla 4.9 Cálculo del tamaño del cristalito y de las microdeformaciones para los sistemas ternarios de 
V-Cr-C  depositados sobre el acero AISI H13. 
Acero(AISI) Recubrimiento Pendiente 
Intercepto con 
el eje y 
Tamaño de cristalito 
D, (m) 
Microdeformación 
H13 26%Cr-5%V 0.61 0.045 3.08E-09 0.1525 
H13 15%Cr-8%V 0.96 0.049 2.83E-09 0.24 
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4.6  Adherencia de los carburos binarios depositados 
sobre los aceros AISI D2 y H13. 
 
Con el fin de realizar estudios de adherencia de los recubrimientos producidos se 
realizaron pruebas de rayado de acuerdo a las condiciones planteadas en el capítulo 3. 
4.6.1 Adherencia de los carburos binarios depositados sobre los 
aceros AISI D2 y H13. 
 
El tipo de falla que aparece al realizar el ensayo de rayado de cada uno de los 
recubrimientos binarios y ternarios fue  identificada comparando los resultados 
experimentales con el  Scratch Atlas mostrado en la norma ASTM C1624 [120]. Esta 
norma se fundamenta en la investigación de  Bull [121].como se planteo en el capítulo 2 
La carga Lc1 será  la carga de iniciación de grietas (carga cohesiva) y la carga Lc2 
representa la carga a la cual aparece el descascarado y falla total del recubrimiento con 
exposición del sustrato (carga adhesiva) [122]. 
 
La Figura 4.43 permite ver las huellas obtenidas sobre los aceros AISI D2 y H13 para los 
sistemas binario de NbC en la Figura 4.43 a y d, V8C7 en las Figura 4.43 b y e y finalmente 
CrxCy para la Figura 4.43 c y f. (en todas AISI D2 y AISI H13 respectivamente). 
 
Se pueden ver agrietamientos en los bordes de la huella de los tres recubrimientos 
depositados sobre el acero D2 (a, b y c) en los cuales se observo una carga critica  LC1 
en 70.2  3.5 N para el NbC, 59.1 4,8N para el V8C7 y 26 1.6N para los carburos de cromo 
CrxCy.  
 
Para el caso de los recubrimientos binarios depositados sobre los aceros H13 se 
reportaron valores de carga crítica  ligeramente inferiores 53,3±4,9N para le NbC, 
46,5±1,9N para el V8C7 y 21,4±1,9N para el carburo de cromo. Esta disminución de la 
carga critica podría ser debido al menor espesor de estos recubrimientos que pueden 
generar una falla más temprana debido a que el indentador alcanza más rápidamente la 
profundidad donde empieza el sustrato y la deformación plástica sufrida por el 
recubrimiento es mucho menor que el del sustrato debido al carácter cerámico propio de 
los carburos. 
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Figura 4.43 Diagramas de DRX para los recubrimientos de VC, CrxCy obtenidas para las combinaciones 
propuestas sobre el acero AISI H13. 
 
Las huellas de estos recubrimientos también presentan porosidades y de acuerdo con la 
norma, el mecanismo de falla que se presenta podría ser Conformal Cracks (grietas 
conformadas) y Buckling cracks (grietas pandeadas). La Figura 4.44 muestra 
esquemáticamente estos dos modos de falla que aparecen en la norma. 
   
a)NbC sobre  AISI D2 b) V8C7 sobre AISI D2 c) CrxCy  Sobre AISI D2 
   
d) NbC sobre AISI H13 e) V8C7 sobre AISI H13 f) CrxCy  Sobre AISI H13 
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Figura 4.44 Posibles tipos de falla para los recubrimientos binarios  depositados sobre AISI D2 y H13 
[120]. 
 
4.6.2  Adherencia de los sistemas ternarios depositados sobre los 
aceros AISI D2 y H13. 
 
La Figura 4.45 permite ver un mapping realizado con análisis EDS sobre la zona de la 
pista de desgaste generada, donde se evidencia la disminución de niobio y vanadio en la 
zona de desgaste en la que aparece una gran cantidad de hierro, debido a que la capa se 
ha delaminado y el acero ha quedado completamente expuesto. También se puede 
apreciar la presencia de oxígeno en la superficie lo cual permite pensar en la presencia de 
óxidos en la superficie expuesta, tanto de niobio como de vanadio y el óxido de hierro del 
sustrato que ha quedado a la vista. 
 
Figura 4.45 Mapeo de la huella de la prueba de rayado (scratch test) para el  recubrimiento de Nb-V 
sobre AISI D2. a) C b) O c) Nb d) V e) Fe y f) imagen SEM. 
 
La Figura 4.46 muestra las huellas residuales sobre los recubrimientos ternarios 
depositados sobre los aceros AISI D2 y H13. Nuevamente aparecen las grietas 
pandeadas. Se logra apreciar en las figuras a y c que los recubrimientos de NbVC2, estos 
presentan agrietamientos muy profundos a lo largo de la huella.  
    
a) Grietas Conformadas b) Grietas Pandeadas 
 
 
   
a) b) c) 
   
d) e) f) 
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Esto podría ser debido al mayor grado de microdeformaciones que presentó este sistema 
a partir de los diagramas de rayos X. esto hace al recubrimiento un poco más frágil 
adicional a su carácter cerámico que hace que no se logre deformar plásticamente a 
medida que avanza el indentador. 
Los otros recubrimientos mostraron las grietas pandeadas exhibidas por los sistemas 
binarios.  
 
Las cargas críticas Lc1 observadas en estos recubrimientos se muestran en la Tabla 4.10. 
 
Tabla 4.10 Medición de la carga critica para algunos de los recubrimientos obtenidos. 
Muestra 
carga critica 
LC1 (N) 
Muestra 
carga critica 
LC1 (N) 
D2-8Nb-8V-4h-1020 46,1 2,2 H13-8Nb-8V-4h-1020 41,3 2,1 
D2-15Cr-8Nb-4h-1020 35,5 1,7 H13-15Cr-8Nb-4h-1020 31,3 1,3 
D2-15Cr-8V-4h-1020 27,4 1,4 H13-15Cr-8V-4h-1020 24,2 1,5 
 
Se logra apreciar que la carga crítica fue menor en los sistemas NbVC en principio debido 
fundamentalmente al mayor porcentaje de microdeformaciones en ese recubrimiento en 
los resultados de Rayos X (Tabla 4.4), los otros dos sistemas muestran un valor similar de 
carga critica, pero en general se puede apreciar que los carburos debido a su formación 
por medio de difusión térmica presenta valores altos de adherencia en comparación con 
otros recubrimientos producidos por PVD o CVD [120]. 
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Figura 4.46 Huellas residuales de la prueba de rayado sobre los carburos binarios. 
 
 
  
   
a) NbVC sobre AISI D2 b) NbC +CrxCy sobre AISI D2 c)V8C7 + CrxCy sobre AISI D2 
 
   
d) NbVC sobre AISI H13 e) ) NbC +CrxCy sobre AISI H13 f) c)V8C7 + CrxCy sobre AISI H13 
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4.7  Resistencia al desgaste y coeficiente de fricción de 
los recubrimientos depositados 
 
En esta sección se presenta  la evaluación  de las propiedades tribologícas exhibidas por 
los recubrimientos de carburos obtenidos por medio de la deposición por difusión 
termorreactiva (TRD). En la primera parte se presentan los resultados obtenidos para la 
los sistemas de carburos binarios (NbC, VC y CrxCy) y en una segunda parte los 
resultados obtenidos para los sistemas de carburos ternarios. Fundamentalmente se 
realizaron pruebas de pin on disk aplicando una carga de 400N durante 10 minutos. Las 
huellas obtenidas en este ensayo fueron observadas en el microscopio con focal, en el 
SEM y en el microscopio óptico.  
 
4.7.1  Coeficientes de fricción y pruebas de desgaste de los carburos 
binarios depositados sobre el acero AISI D2 y H13 
 
La Figura 4.47 permite observar la curva de coeficiente de fricción para cada uno de los 
sistemas de carburos binarios depositados sobre el acero AISI D2 y AISI H13. Se puede 
observar que el coeficiente de fricción (COF) de los carburos logrados está entre 0,3 y 
0,4, mientras que para el sustrato está por encima de 0,6; este valor está de acuerdo a 
resultados obtenidos en otras investigaciones [123, 124,125]. 
 
De acuerdo a los coeficientes encontrados para los carburos es claro que presentan 
menor coeficiente de fricción que los observados para los aceros sin recubrimiento. 
Esta situación se puede explicar a través de los espectros de XPS en los que se mostro  
un hombro en los picos de carbono  C 1s para todos los recubrimientos, que implicaba la 
presencia de átomos de carbono en exceso contaminando la superficie del carburo y  se 
encuentran  generalmente en forma de carbono libre en la superficie del recubrimiento o 
en forma de grafito que presenta enlaces muy débiles (enlaces de Van der Waals) entre 
sus capas lo cual disminuye la resistencia a fluir una encima o debajo de la otra. Esto se 
ve directamente reflejado en el coeficiente de fricción que lógicamente disminuye. 
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Figura 4.47 Curvas de coeficiente de fricción de la prueba de pin on disk sobre los recubrimientos 
binarios depositados sobre el acero AISI H13 y AISI D2. 
 
La Figura 4.49 permite ver una imagen de microscopia electrónica y una imagen confocal 
y de cada recubrimiento binario con su respectivo análisis EDS. Es  posible observar en la 
Figura 4.49 a, b y c los resultados arrojados por el carburo de niobio NbC, el espectro 
EDS confirma la presencia del niobio y el hierro del sustrato la imagen SEM muestra la 
deformación plástica del recubrimiento y la imagen confocal permite visualizar claramente 
la rugosidad que presentan los carburos obtenidos por TRD. En la Figura 4.49 d, e y f 
aparece la misma información pero para los carburos de vanadio V8C7, el análisis EDS 
muestra la presencia de vanadio, hierro del sustrato y aluminio posiblemente proveniente 
del baño de sales. La imagen confocal permite ver un mayor delaminado de este carburo 
representado por zonas verdes oscuro en mayor abundancia sobre la pista desgastada. 
Finalmente la Figura 4.49 g, h e i permiten ver la misma información pero esta vez para el 
carburo de cromo. Se puede confirmar de nuevo la presencia de cromo del recubrimiento, 
hierro del sustrato y la imagen SEM muestra una huella más clara con algunas grietas y 
se verifica a través de la imagen confocal una mayor profundidad.  
 
Sin embargo en los carburos logrados no fue posible efectuar cálculos de desgaste, 
debido fundamentalmente a que el ensayo fue realizado con cargas muy bajas que 
trajeron como consecuencia huellas de desgaste de una profundidad comparable con la 
rugosidad del recubrimiento, razón por la cual  no fue posible resolver con el equipo de 
medición. Sin embargo utilizando la ecuación planteada en la norma se realizo un cálculo 
aproximado a partir del ancho de la pista como se indicó en la sección 2.4.5 la ecuación 
19. La Figura 4.48 muestra los resultados obtenidos para cada uno de los recubrimientos. 
Se observa un mayor desgaste para los aceros sin recubrimiento presentando mayor 
desgaste para el acero AISI H13, y para los carburos como era de esperarse tuvieron muy 
buen desempeño. En el caso de los carburos depositados sobre el H13, el desgaste fue 
mayor en todos los carburos en comparación con los obtenidos para el D2, esto es debido 
fundamentalmente al menor espesor logrado en los recubrimientos depositados sobre 
H13, que seguramente logro que la bola o el pin alcanzara el sustrato en menor tiempo. 
 
0 200 400 600
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0 200 400 600
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
C
O
F
C
O
F
tiempo (s)
 H13
 NbC H13
 VC H13
 Cr
x
C
y 
 H13
tiempo (s)
 D2
 NbC D2
 VC D2
 CrC D2
Capitulo 4. Resultados y Discusión 
131 
 
Figura 4.48  Volumen desgaste calculado para el ensayo pin on disk. 
 
Figura 4.49 Análisis EDS, imagen SEM y confocal de cada una de las pistas obtenidas para los 
carburos binarios producidos a, b, c son para el NbC, d, e, f para el V8C7 y g, h, i, para el sistema CrxCy 
depositados sobre el acero AISI D2. 
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a) Analisis EDS del carburo 
de niobio (NbC) 
 
b) Imagen SEM de la pista 
de desgaste 
 
c) Imagen confocal de la pista 
 
 
  
d) Analisius EDS del carburo 
de vanadio (VC) 
e).Imagen SEM de la pista 
de desgaste 
e) Imagen confocal de la 
pista 
 
   
 
f) Analis EDS  del carburo de 
cromo(CrxCy) 
 
g) Imagen SEM de la pista de 
desgaste 
 
h) Imagen confocal de la pista 
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La Figura 4.50 muestra dos imágenes realizadas por microscopia laser confocal para un 
carburo de niobio (a) y un carburo de vanadio (b), depositados sobre aceros AISI H13. Se 
observan algunas grietas y canales paralelas características del desgaste abrasivo. De 
acuerdo con Adachi y Hutchings, esta situación es conocida como desgaste de ranurado 
o abrasión de dos cuerpos [38]. Estas ranuras surgen como consecuencia de la acción de 
corte de micropartículas abrasivas que se quedan fundamentalmente incrustadas en la 
bola durante el ensayo de desgaste. 
 
Figura 4.50 Análisis de desgaste y fricción para un a) carburo de vanadio depositado sobre AISI H13 b) 
carburo de niobio sobre H13.  
 
 
4.7.2  Coeficientes de fricción y pruebas de desgaste de los carburos 
ternarios depositados sobre el acero AISI D2 y H13. 
 
A continuación se presentan en esta sección los resultados de desgaste obtenidos para 
los sistemas ternarios depositados sobre los dos aceros presentes en esta investigación 
el AISI D2 y H13. 
 
4.7.2.1  Carburos de Nb-V depositados sobre los  aceros AISI D2 y H13 
 
La Figura 4.51 permite observar la curva de coeficiente de fricción para los diferentes 
recubrimientos del sistema Nb-V depositados sobre el acero AISI D2 y H13 (Figura 4.51 a 
y b). Es claro que nuevamente el coeficiente para los tres recubrimientos oscila entre 0.3 y 
0.35, valor inferior al obtenidos para el sustrato sin recubrir. También se nota nuevamente 
  
a).NbC sobre AISI  H13 b).V8C7 sobre AISI H13 
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en estos carburos, ranuras paralelas características de la abrasión de dos cuerpos para 
las muestras D2-8Nb-8V-4h-1020 y H13-8Nb-8V-4h-1020 en los dos casos se observa el 
delaminado del recubrimiento en las imágenes confocales. (Figura 4.51 c y d)  
 
Figura 4.51 Análisis de desgaste y coeficiente de fricción para los recubrimientos de carburos 
ternarios Nb-V depositados sobre aceros AISI D2 y H13. a) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y vanadio sobre AISI D2.  
 
 
La Figura 4.52 muestra una imagen SEM para la pista de desgaste del carburo de NbVC2 
depositado sobre el acero AISI D2. Se evidencia claramente el agrietamiento y 
delaminación del carburo depositado y las ranuras o canales sobre la zona desgastada. 
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a) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y vanadio 
sobre AISI D2. 
b) Curva del coeficiente de fricción para 
los recubrimientos a base de niobio y 
vanadio sobre AISI H13. 
  
c) Imagen confocal para el NbVC2 sobre D2 
(8%Nb-8%V). 
d) Imagen confocal para el NbVC2 sobre 
H13 (8%Nb-8%V). 
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Figura 4.52 Detalle de  la pista de desgaste para la prueba de pin on disk para el  recubrimiento de Nb-
V sobre AISI D2. 
 
La Figura 4.53 permite ver un mapeo de una pista de desgaste, de la muestra D2-8Nb-8V-
4h-1020  donde se evidencia la disminución de niobio y vanadio en la zona de desgaste y 
se observa una gran cantidad de hierro, debido a que la capa se ha delaminado y 
seguramente ha quedado expuesto el sustrato 
 
Figura 4.53 Mapeo de la pista de desgaste para los recubrimientos de Nb-V depositados sobre el acero 
AISI D2. . a) C b) O c) Nb d) V e) Fe y f) imagen SEM. 
 
4.7.2.2  Carburos de Nb-Cr depositados sobre los  aceros AISI D2 y H13  
 
La Figura 4.54 muestra la curva de coeficiente de fricción y las imágenes confocales para 
cada uno de los recubrimientos propuestos para el sistema Nb-Cr depositado sobre los 
aceros  AISI D2 y H13. Como en los carburos anteriores el coeficiente de rozamiento ha 
   
a) b) c) 
   
d) e) f) 
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disminuido a valores entre 0.3 y 0.4 en comparación con valores superiores a 0.6 para el 
sustrato. 
 
Figura 4.54 Análisis de desgaste y coeficiente de fricción para los recubrimientos de carburos 
ternarios Nb-Cr depositados sobre aceros AISI D2 y H13. a) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y cromo sobre AISI D2. b) ) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y cromo sobre AISI H13 c) Imagen confocal AISI D2 y d) Imagen 
confocal AISI H13 
 
Se logran apreciar surcos en las pistas propios del desgaste abrasivo y se aprecian zonas 
en color verde e inclusive de color azul mucho más profundas en donde se ha 
desprendido completamente la capa de carburo para el caso del acero H13 (Figura 4.54 
d). 
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a) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y cromo 
sobre AISI D2. 
 
b) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y cromo 
sobre AISI H13. 
 
  
 
c) Imagen con focal para el Nb-Cr sobre D2. 
(15%Cr-8%Nb). 
 
d) Imagen confocal para el Nb-Cr sobre H13. 
(15%Cr-8%Nb). 
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La Figura 4.55 muestra una imagen SEM de la huella de desgaste producida sobre la 
muestra D2-15Cr-8Nb-4h-1020. Las canales generadas cuando hay desgaste abrasivo 
son mucho más claras para este recubrimiento y es posible notar también algunos poros y 
las partículas abrasivas responsables de esta morfología superficial en forma de ranuras 
que se produce cuando hay desgaste de dos cuerpos[38]. 
Figura 4.55 Detalle de la pista de desgaste obtenida después de la prueba de pin on disk realizada 
sobre el recubrimiento de carburo de Nb-Cr depositados sobre acero AISI D2. 
 
La Figura 4.56 muestra otra  imagen SEM de una zona de la pista de desgaste de la 
muestra D2-15Cr-8Nb-4h-1020 acompañada del análisis EDS para lograr un mapeo de la 
composición química elemental de la superficie examinada. Se puede notar la presencia 
de niobio y cromo sobre la zona observada y la imagen SEM  confirma los surcos 
generados sobre la pista producto del desgaste abrasivo del movimiento de partículas 
durante la prueba que generalmente se quedan incrustadas en la bola. 
Figura 4.56 Mapeo de la pista de desgaste para el sistema Nb-Cr depositado sobre AISI D2. a) C b) O c) 
Nb d) Cr  e) Fe y f) SEM. 
 
   
a) b) c) 
   
d) e) f) 
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4.7.2.3  Carburos de Cr-V depositados sobre los  aceros AISI D2 y H13 
 
Para estos nuevamente los coeficientes de fricción para los recubrimientos están por 
debajo de los valores alcanzados sobre los aceros sin recubrimiento el valor del COF 
osciló entre  0,25 y 0,4 mientras que los sustratos se encuentran en valores superiores a 
0.6. la Figura 4.57 permite visualizar claramente estas afirmaciones a través de las curvas 
de COF para estos carburos depositados sobre AISI D2 (a) y H13 (b). 
Figura 4.57 Análisis de desgaste y coeficiente de fricción para los recubrimientos de carburos 
ternarios V-Cr depositados sobre aceros AISI D2 y H13. a) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y cromo sobre AISI D2. b) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de niobio y vanadio sobre AISI H13 c) imagen confocal para 15%Cr-8%Nb 
depositados sobre los aceros  c) AISI D2 y d) AISI  H13. 
 
La Figura 4.58 muestra dos detalles de zonas diferentes de la pista de desgaste para la 
muestra D2-15Cr-8V-4h-1020. Nuevamente se puede apreciar el ranurado propio del 
desgaste abrasivo en este carburo.  
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a) Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de Vanadio y Cromo sobre 
D2. 
b Curva del coeficiente de fricción para los 
recubrimientos a base de Vanadio y Cromo 
sobre H13. 
 
 
 
c) Imagen confocal para el V-Cr sobre D2. (15%Cr-
8%Nb). 
d) Imagen confocal para el V-Cr sobre H13. (15%Cr-
8%Nb). 
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Figura 4.58 Detalles de dos diferentes zonas de la pista de desgaste obtenida después de la prueba de 
pin on disk realizada sobre el recubrimiento de carburo de V-Cr depositados sobre acero AISI D2. 
 
 
La Figura 4.59 muestra una imagen SEM con su respectivo análisis EDS para lograr un 
análisis de la composición química elemental de la superficie desgastada y sus 
alrededores. Se aprecia la presencia de vanadio y de cromo en la superficie fuera de la 
huella y cantidades más abundantes de hierro en la zona de la huella lo cual indica 
ausencia de carburo en esa zona y una delaminación a desprendimiento.  
Figura 4.59 Mapeo de la pista de desgaste para el sistema V-Cr depositado sobre AISI D2. a) C b) O c) V 
d) Cr e) Fe y f) SEM. 
 
  
 
   
a) b) c) 
   
d) e) f) 
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En resumen  es claro que los coeficientes de rozamiento han disminuido para todos los 
carburos depositados en este trabajo debido fundamentalmente a la presencia de los 
átomos en exceso de carbono en forma de grafito,  y no se aprecia ninguna diferencia 
ente un carburo y otro y en su totalidad presentan valores entre 0.2 y 0.4; valores 
inferiores al valor registrado para los dos sustratos. 
 
4.7.3  Dureza de los recubrimientos de carburos obtenidos sobre cada 
uno de los sustratos. 
 
La dureza, como fue indicado en la metodología fue determinada usando microdureza y  
nanoindentación. La tabla 4.11 presenta los resultados de microdureza obtenidos para los 
sistemas binarios. 
 
Tabla 4.11 Valores de microdureza obtenidos para los sistemas de carburos simples. 
Dureza 
D2-Nb-4h-
1020 
H13-Nb-
4h-1020 
D2-V-4h-
1020 
H13-V-4h-
1020 
D2-Cr-4h-
1020 
H13-Cr-4h-
1020 
Dato : 1 2089 2079 1968 2125 1545 1352 
Dato : 2 2107 2035 2066 2210 1643 1320 
Dato : 3 2034 2178 2120 2078 1434 1415 
Dato : 4 1967 2035 2089 2106 1325 1579 
Dato : 5 2103 1967 2035 2089 1407 1603 
Dato : 6 2096 2152 2214 2096 1469 1489 
Promedio 2066 2074 2082 2117 1470 1459 
Desv. Estan. 55 79 82 48 111 117 
 
Los resultados obtenidos concuerdan muy bien con resultados obtenidos en otras 
investigaciones y son valores propios de la naturaleza y carácter cerámico de estos 
carburos de metales de transición. [8-13]. 
 
La Tabla 4.12 presenta los resultados de dureza y la Tabla 4.13 muestra los valores 
modulo elástico en algunos de los recubrimientos propuestos en esta investigación. En 
general se puede ver que la dureza es superior para los recubrimientos con carburos 
ternarios, esto debido al aumento de microtensiones internas en el recubrimiento y la 
disminución del tamaño del cristalito mostrado previamente en los resultados de 
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microestructura. La disminución del tamaño del cristalito tiene como principal 
consecuencia el aumento de la densidad de dislocaciones que dificulta el deslizamiento 
de dislocaciones que por supuesto se refleja macroscópicamente en un aumento de  la 
dureza. Hall y Petch propusieron la siguiente ecuación que relaciona el diámetro promedio 
del grano d con el esfuerzo máximo   [126, 127,128]. 
 
d
K
KK ly  0         (13) 
 
Donde 0K  es un factor que depende el esfuerzo de fricción con el cual se inicia el 
movimiento de las dislocaciones, y lK  se define como la penetrabilidad de las 
dislocaciones  en movimiento a través de los límites de grano o también el coeficiente de 
endurecimiento y es propio para cada material. La relación empírica que permite estimar 
la dureza H es: 
 
g
K
H
y3
       
 (14) 
La ecuación de  Hall Petch describe exitosamente  la dureza de monocapas y multicapas 
[126]. 
 
Tabla 4.12 Valores de microdureza obtenidos para los sistemas de carburos simples. 
 
NbV D2 VCr D2 Nb Cr D2 Nb Cr H13 V Cr H13 
Dato : 1 3432,9 2230,7 2872,0 3229,1 2671,4 
Dato : 2 3339,9 2256,8 2689,0 2230,7 1862,0 
Dato : 3 3271,9 2231,8 2293,3 2466,6 1641,3 
Dato : 4 3620,1 2226,3 2956,3 2394,6 2254,8 
Dato : 5 3672,1 2205 2502,4 2356,6 2279,3 
Dato : 6 3571,6 2234,2 2452,5 2450,4 2460,8 
Promedio 3484,8 2230,8 2627,6 2521,3 2194,0 
Desv. Estan. 162,2 16,6 256,8 356,8 381,0 
% Desv. Estan. 4,6 0,7 9,8 14,2 17,4 
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Tabla 4.13 Modulo elástico para los carburos ternarios propuestos en esta investigación acero AISI D2.  
 
NbV D2 VCr D2 Nb Cr D2 Nb Cr H13 V Cr H13 
Dato : 1 432,2 292,9 406,0 442,7 342,6 
Dato : 2 437,0 311,8 348,9 367,5 324,4 
Dato : 3 411,0 301,1 342,9 403,6 315,2 
Dato : 4 410,9 311,3 405,6 435,5 362,38 
Dato : 5 468,3 324,4 325,7 453,1 429,8 
Dato : 6 450,9 310,4 364,2 407,5 409,9 
Promedio 435,1 308,6 365,5 418,3 364,1 
Desv. Estan. 22,4 10,7 33,5 31,7 46,6 
% Desv. Estan. 5,2 3,5 9,2 7,6 12,8 
 
El recubrimiento o sistema que presenta los mayores registros de dureza son los de Nb-V 
depositados sobre los aceros y no se ve una fuerte influencia del sustrato. Este 
comportamiento posiblemente ocurrió debido a que este carburo de Nb-V mostro la 
aparición de un carburo ternario NbVC2 que probablemente presenta en algún grado 
sustituciones atómicas en las estructuras cristalinas. Como el vanadio y el niobio 
presentan diferencias en sus radios atómicos aproximadamente del 9% es posible que se 
favorezcan las sustituciones solidas. Estas sustituciones producen deformaciones de las 
redes cristalinas y se verán reflejadas en un aumento en los FWHM de los picos de DRX, 
disminución del tamaño del cristalito y finalmente aumento de la dureza. 
 
4.8  Resistencia a la corrosión de los recubrimientos 
depositados. 
 
La velocidad de corrosión de un sistema recubrimiento-sustrato, puede ser medida 
utilizando curvas de potencial vs corriente, denominadas curvas de polarización 
potenciodinámica o de polarización Tafel y pruebas de espectroscopia de impedancia 
electroquímica (EIS), mediante el uso de  una celda electroquímica con tres electrodos en 
un volumen de 100 ml. El área de trabajo fue de 0.196 cm2, un alambre de platino y un 
electrodo de calomel se usaron como contador y referencia respectivamente y el 
recubrimiento fue expuesto a una solución de NaCl al 3% a temperatura ambiente 
(20±1⁰C). Las mediciones fueron realizadas utilizando un  potenciostato GAMRY 600 de 
acuerdo al montaje experimental mostrado en la metodología experimental. 
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4.8.1  Polarización potenciodinámica  
 
La Figura 4.60 presenta las curvas de polarización potenciodinámica para los aceros AISI 
D2 y H13 (Figura 4.60 a y b) y cada uno de los sistemas binarios de NbC, VC y CrxCy 
depositados sobre cada uno de los aceros (Figura 4.60 c y d). En los recubrimientos sobre 
ambos aceros se logra apreciar un aumento en la resistencia a la corrosión que se refleja 
en el aumento del  potencial de corrosión  y una disminución de la corriente de 
intercambio lo cual indica un menor flujo de electrones desde el material sometido al 
ensayo y un menor grado de degradación. 
 
En general también se observa un comportamiento muy similar para los dos aceros sin 
recubrimiento. En la tabla 4.13 se puede ver el resumen para los potenciales y las 
corrientes de corrosión del sustrato sin recubrimiento y recubierto con los tres carburos 
binarios (Nb, V y Cr). Se aprecia que los carburos de cromo presentan el mejor 
comportamiento seguido el carburo niobio y finalmente el carburo de vanadio. Esto puede 
explicarse por la estabilidad química que exhibe cada uno de los óxidos formados que 
pudieron ser confirmados claramente en los análisis de XPS. El óxido de cromo Cr2O3 
presenta alta estabilidad química y es usado industrialmente como protector contra la 
degradación de materiales en forma de capas o películas delgadas. [129, 130].  
 
El óxido de niobio Nb2O5 por su parte presenta también muy alta estabilidad química y 
una excelente resistencia a la corrosión tanto en medio acido como básico [131, 132] en 
cambio el óxido de vanadio  V2O5 son en general muy básicos y muy inestables de tal 
forma que no son capaces de proteger un metal de la degradación sobre todo en medios 
básicos [133, 134]. 
Tabla 4.14 Parámetros obtenidos experimentalmente a partir de la curva de polarización 
potenciodinámica para el acero y los carburos binarios. 
Sistema Acero Icorr Desv Estan Ecorr Desv Estándar 
CrxCy D2 2,21E-07 1,02E-08 -457,5 1,9 
NbC  D2 3,78E-07 5,59E-08 -554,5 2,8 
VC D2 6,66E-07 9,50E-08 -692,7 5,2 
AISI D2 D2 1,09E-06 1,07E-07 -807.3 1,2 
CrC  H13 5,81E-07 1,3051E-08 -489.4 2,6 
NbC  H13 3,07E-07 1,0263E-08 -619.3 1,2 
VC  H13 6,29E-07 2,9738E-08 -815.7 1,5 
Capitulo 4. Resultados y Discusión 
143 
 
AISI H13 H13 9,13E-07 2,5697E-08 -866.6 7,0 
Figura 4.60 Curvas de polarización potenciodinámica para los aceros y los carburos binarios. a)  Acero 
AISI D2 b) Acero AISI H13 c) Carburos de niobio, vanadio y cromo sobre D2 y d) Carburos de niobio, 
vanadio y cromo sobre H13. 
 
 
En la Figura 4.61 se logra ver las curvas de polarización potenciodinámica obtenidas para 
los sistemas carburos ternarios depositados sobre los aceros AISI H13 y D2. En general 
se aprecia que la resistencia a la corrosión mejora en comparación con los aceros sin 
recubrimiento. Esta situación se puede ver a través del aumento del potencial de 
corrosión y la disminución de la corriente de intercambio. La Tabla 4.15 permite observar 
claramente el resumen de los valores numéricos obtenidos en este ensayo. 
 
En comparación con los sistemas binarios obtenidos, el comportamiento electroquímico 
de estos sistemas ternarios no es muy diferente y se observa una tendencia muy similar. 
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Esto posiblemente se debe a que los sistemas formados son en esencia carburos de los 
mismos tres metales de transición y en general se espera que su estabilidad química no 
cambie drásticamente. Los carburos depositados sobre los aceros AISI D2 tienen una 
tendencia a potenciales de corrosión un poco más altos y menores corrientes de 
intercambio debido fundamentalmente a que los espesores son mayores por el mayor 
porcentaje de carbono que presenta este acero en la matriz(1,6% vs 0.39% para el AISI 
H13). Este mayor espesor dificulta más la penetración del electrolito lo cual retarda la 
degradación del sustrato. 
Figura 4.61 Curvas de polarización potenciodinámica para los aceros y los carburos ternarios. a)  
Acero AISI D2 y combinaciones Nb-V b) Acero AISI H13 y combinaciones Nb-V  c) Acero AISI D2 y 
combinaciones Nb-Cr y d) Acero AISI H13 y combinaciones Nb-Cr  e) Acero AISI D2 y combinaciones 
V-Cr   y f) Acero AISI H13 y combinaciones V-Cr 
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Tabla 4.15 Resumen de las corrientes y  potenciales de corrosión para cada uno de los sistemas 
ternarios obtenidos 
Sistema Acero Icorr Desv Estan Ecorr 
Desv 
Estan 
βa Βc 
13%Nb - 3%V D2 1,74E-07 2,68E-08 -489,3 2,1 0.14 0.51 
8 %Nb - 8% V D2 2,71E-07 1,81E-08 -544,7 1,5 0.13 0.32 
3%Nb - 13% V D2 3,80E-07 1,22E-08 -647 1,6 0.17 0.31 
13%Nb - 3%V H13 2,5533E-07 5,0767E-08 -470 32 0.13 0.46 
8 %Nb - 8% V H13 0,00000071 0,00000002 -573 12 0.14 0.48 
3%Nb - 13% V H13 7,7333E-07 1,5275E-08 -758 1,6 0.22 0.36 
  
 
            
26%Cr-5%Nb D2 9,28E-08 2,68E-08 -489,3 2,1 0.47 0.56 
15%Cr-8%Nb D2 2,18E-07 1,81E-08 -544,7 1,5 0.21 0.34 
 4%Cr-12%Nb D2 3,80E-07 1,22E-08 -647 1,6 0.38 0.42 
26%Cr-5%Nb H13 3,14E-07 1,249E-08 -355,3 2,1 0.58 0.68 
15%Cr-8%Nb H13 5,9267E-07 2,4987E-08 -617 1,5 0.16 0.27 
 4%Cr-12%Nb H13 6,8167E-07 4,3108E-08 -722 1,6 0.45 0.52 
                
26%Cr-5%V D2 4,73E-07 1,39E-08 520 1,5 0.42 0.73 
15%Cr-8%V D2 8,92E-07 3,29E-08 722 1 0.22 0.32 
 4%Cr-12%V D2 3,32E-07 3,28E-08 729 0,5 0.48 0.24 
26%Cr-5%V H13 1,92E-07 1,7088E-08 -450 13 0.48 0.64 
15%Cr-8%V H13 4,2767E-07 1,9858E-08 -509 13 0.29 0.39 
 4%Cr-12%V H13 0,00000048 3,6056E-08 -750 15 0.52 0.37 
 
4.8.2  Espectroscopia de impedancia de electroquímica (EIS) 
 
En la Figura 4.62 se muestra los espectros de impedancia electroquímica obtenidos para 
los aceros AISI D2 y H13. Se aprecia claramente una impedancia total del orden de 6800 
ohms para el acero AISI D2  y 14500 ohms para el AISI H13. El acero AISI H13 presento 
un valor de impedancia después de 1 hora de estabilización del electrolito levemente más 
alto que el obtenido para el acero AISI D2 a pesar de que este ultimo contiene mayor 
contenido de cromo, esto puede ser debido a que a pesar de que el H13 tiene menor 
contenido de cromo, contiene mayor porcentaje de molibdeno. Este elemento también 
influye fuertemente sobre la pasividad y aumenta considerablemente la resistencia a la 
corrosión de los aceros; adicionalmente este acero contiene casi 4 veces menor 
porcentaje de carbono que el AISI D2, lo cual también hace que tenga un mejor 
comportamiento electroquímico.  
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Figura 4.62 Espectros EIS para los sustratos. a) AISI D2 b) AISI H13. 
 
La Figura 4.63 muestra el circuito equivalente propuesto para este sistema. Aparece una 
resistencia Rsol que representa la resistencia que ofrece la solución electrolítica al paso de 
los iones, sobre la superficie del sustrato aparece la doble capa de Hemlhotz que se 
representa a través de un capacitor en la interface acero-electrolito y el sustrato se resiste 
a ceder electrones, es decir, al proceso de oxidación y posterior degradación, este 
comportamiento se representa a través de una resistencia Rpol que significa  resistencia a 
la polarización. 
 
Algunas veces el capacitor no es completamente ideal y tiene también comportamiento 
resistivo, por esta razón generalmente es reemplazado por un elemento de fase constante 
denominado CPE por sus siglas en ingles con un valor de un exponente “n”. Cuando el 
valor de dicho exponente “n” es 1 se asume un comportamiento 100% capacitivo y baja 
rugosidad de la superficie examinada; en caso contrario si n = 0, entonces el elemento 
presenta un comportamiento puramente resistivo y la rugosidad aumenta. En la mayoría 
de situaciones reales el valor está entre 0 y 1 lo que indica los dos comportamientos; es 
decir, resistivo y capacitivo de manera simultánea. 
Figura 4.63 Circuito equivalente propuesto para los aceros AISI D2 y H13 sin recubrimiento. 
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La Tabla 4.16 muestra los resultados obtenidos para cada sistema evaluado de acuerdo 
al circuito equivalente propuesto. Se observa el comportamiento descrito anteriormente. 
 
Tabla 4.16 Resumen de los resultados de EIS para los aceros sin recubrimiento. 
Acero 
tiempo de 
exposición 
Rsol 
(ohm) 
Ecorr 
(mV) 
Rpol 
(ohms) 
(CPE) N 
Bondad del 
ajuste 
AISI D2 
1 h 67 
-789 
6481 1.21E-05 0.8 0.00116 
1dia 65 5290 1.14E-05 0.81 0.00135 
2dias 59 5175 7.46E-05 0.8 0.00231 
7dias 64 3698 1.75E-05 0.79 0.00168 
AISI H13 
1 h 102 
-803 
14000 4.89E-05 0.83 0.00495 
1dia 114 11800 7.49E-05 0.81 0.00076 
2dias 109 9500 9.07E-05 0.8 0.00098 
7dias 103 6500 1.17E-05 0.82 0.00078 
 
La Tabla 4.16 permite ver como la resistencia a la polarización va disminuyendo a medida que aumenta 
el tiempo de exposición del acero en el electrolito lo cual muestra que el material se está degradando 
en el tiempo y va perdiendo propiedades electroquímicas. La  
Figura 4.64 muestra los espectros EIS obtenidos para los recubrimientos binarios (NbC, 
VC y CrxCy) depositados sobre los dos aceros (AISI D2 y H13). Se puede notar 
inmediatamente que los valores de impedancia total en el eje vertical de las gráficas 
muestran valores más altos que los obtenidos en los sustratos sin recubrimiento. El 
carburo de Niobio presenta valores de impedancia casi 100 veces más alto que el 
reportado por los aceros  con un valor más alto para los carburos depositados sobre el 
acero D2 debido a que en este acero se obtiene mayores espesores de capa. Un 
comportamiento similar ocurrió para los carburos de cromo con leves diferencias  en el 
valor de impedancia. Nuevamente se confirmó una menor resistencia a la corrosión para 
los carburos de vanadio reflejada en un valor más bajo de impedancia total. 
 
Se observa en las gráficas, que los carburos de cromo presentan mayor resistencia a la 
polarización que los carburos de niobio, sin embargo en las curvas de polarización lineal 
ocurrió lo contrario. Este comportamiento podría ser posible por la formación de otro 
compuesto diferente al Cr2O3 después de que la muestra ha interactuado con el electrolito 
por tiempos prolongados y apareciendo la probabilidad de formar cromatos, que por lo 
general actuan como agentes oxidantes elevando el potencial de corrosión  y por lo tanto 
pueden actuar generando un efecto barrera. En conclusión estos cromatos pueden actuar 
como inhibidores de corrosión. [122]. 
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Figura 4.64 Espectros EIS para los sustratos. a) AISI D2 b) AISI H13. 
 
 
Analizando los diagramas de bode se aprecian  dos constantes de tiempo en la mayoría 
de los ensayos. Esto se puede ver por la presencia de dos mesetas en el diagrama de 
fase. Una a bajas frecuencias corresponde al elemento de fase constante del sustrato 
CPEs y Rcor, y la otra constante de tiempo   a altas frecuencias que corresponde al CPEC 
del recubrimiento y la resistencia a la transferencia de carga a través de los poros Rpo. 
Los tiempos de relajación c  y cor  corresponden al recubrimiento y al sustrato 
respectivamente y son expresadas matemáticamente como [81]: 
scorcorcpoc CRCR  
     (15)
 
Como ya se indicó, el tiempo de relajación a altas frecuencias representa el 
comportamiento dieléctrico del recubrimiento (Cc y Rpo) y el tiempo de relajación a bajas 
frecuencias representa las propiedades de la interfase sustrato/recubrimiento (Cs y m). 
 
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
100
1k
10k
100k
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
100
1k
10k
100k
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
100
1k
10k
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
100
1k
10k
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
100
1k
10k
100k
10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
100
1k
10k
100k
 AISI D2 (NbC 1h)
 AISI D2 (NbC 1d)
 AISI D2 (NbC 2d)
 AISI D2 (NbC 7d)
0
20
40
60
80
Z
 m
o
d
(o
h
m
s
)
Z
 m
o
d
(o
h
m
s
)
(Hz)
Z
 m
o
d
(o
h
m
s
)
(Hz)(Hz)
(Hz) (Hz)
(Hz)
 H13 (NbC 1h)
 H13 (NbC 1d)
 H13 (NbC 2d)
 H13 (NbC 7d)
0
20
40
60
80
F
a
s
e
 (
G
ra
d
o
s
)
F
a
s
e
 (
G
ra
d
o
s
)
F
a
s
e
 (
G
ra
d
o
s
)
 AISI D2 (VC 1h)
 AISI D2 (VC 1d)
 AISI D2 (VC 2d)
 AISI D2 (VC 7d)
0
20
40
60
 H13 (VC 1h)
 H13 (VC 1d)
 H13 (VC 2d)
 H13 (VC 7d)
0
20
40
60
80
 AISI D2 (CrxCy 1h)
 AISI D2 (CrxCy 1d)
 AISI D2 (CrxCy 2d)
 AISI D2 (CrxCy 7d)
0
20
40
60
80
 H13 (CrxCy 1h)
 H13 (CrxCy 1d)
 H13 (CrxCy 2d)
 H13 (CrxCy 7d)
(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
0
20
40
60
80
Capitulo 4. Resultados y Discusión 
149 
 
 
Adicionalmente se puede notar que los  dos tiempos de relajación para los recubrimientos, 
que se hicieron más nítidos cuando el recubrimiento estuvo sumergido por 7d lo cual 
indica una degradación del sustrato como consecuencia de la penetración del electrolito a 
través de los poros. Los valores numéricos de los parámetros obtenidos luego del ajuste 
se muestran resumidos en la Tabla 4.17. Como se había mencionado la impedancia de 
los recubrimientos es mayor con respecto al acero AISI D2. También se aprecia que la 
impedancia va disminuyendo a medida que aumenta el tiempo de exposición, Esto ocurre 
porque con el aumento del tiempo de inmersión se incrementa el área de los poros, de 
esta forma hay una mayor penetración de la solución corrosiva hacia el acero lo que 
produce la corrosión localizada, sin embargo, estos resultados indicaron que se requieren 
tiempos muy largos para que el electrolito penetre en defectos más finos como las 
microgrietas [82]. 
 
El circuito equivalente propuesto para modelar estos sistemas del acero recubierto con 
cada uno de los carburos se muestra en la Figura 4.65. Aparece la resistencia de la 
solución que es la resistencia al paso de iones a través de la solución electrolítica Rsol, os 
dos elementos de fase constante anteriormente mencionados y Rpor, junto con Rcor 
conectados en la configuración  mostrada. 
 
Figura 4.65 Circuito equivalente para representar los recubrimientos de carburos binarios y ternarios 
depositados sobre los aceros AISI D2 y H13. 
 
 
En la Tabla 4.17 se muestran los resultados obtenidos para los espectros EIS  a partir del 
ajuste a partir del circuito equivalente propuesto con la  ayuda del software Gamry Echem 
Analyst. 
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Tabla 4.17 Resumen de resultados EIS para los recubrimientos  binarios de carburos de  Nb, V y Cr. 
Sistema 
Tiempo de 
Exposición 
Rsol Rcor Rpor (CPE) Ccor n (CPE) Cc m 
Bondad del 
ajuste 
NbC sobre D2 
1h 74,79 184000 175400 8,30E-06 0,74 9,03E-06 0,81 0,000252 
1d 79,8 52330 196200 8,56E-05 0,91 9,91E-06 0,88 0,000635 
2d 75,11 67410 181700 8,88E-05 0,97 9,83E-06 0,89 0,000791 
7d 81,61 165400 135100 2,53E-05 0,62 9,01E-06 0,88 0,000857 
VC sobre D2 
1h 102,3 21800 1700 1,02E-06 0,83 1,73E-05 0,8 0,000413 
1d 101 18200 970 2,9E-06 0.90 1.40E-07 0.2 0,000387 
2d 94,8 15400 980 4.05E-06 0.84 8,96E-06 0,21 0,000796 
7d 103 11000 90 2,13E-06 0.77 4,17E-05 0,63 0,000235 
CrxCy sobre D2 
1h 80.12 1271000 70640 5.52E-06 0.69 7.95E-06 0.82 0.000225 
1d 72.93 643200 148600 2.49E-06 0.66 1.12E-05 0.81 0.000358 
2d 79.47 592000 508800 1.95E-05 0.59 1.08E-05 0.83 0.001191 
7d 70.83 1215000 336800 4.50E-05 0.38 1.01E-05 0.83 0.000506 
  
NbC sobre H13 
1h 122.60 137600 118300 1.58E-06 0.65 4.53E-05 0.85 0.000530 
1d 97.29 13660 37790 4.70E-06 0.78 1.43E-06 0.73 0.000227 
2d 83.10 24260 19310 5.40E-10 0.57 8.93E-05 0.80 0.000182 
7d 86.48 19030 20310 8.02E-10 0.78 9.03E-05 0.80 0.000503 
VC sobre H13 
1h 66.76 8136 8120 6.55E-09 0.20 3.21E-04 0.87 0.000111 
1d 79.40 8938 6937 9.49E-09 0.19 7.03E-04 0.87 0.000184 
2d 64.59 5703 8448 1.01E-08 0.25 3.64E-04 0.84 0.000091 
7d 71.69 3964 5524 1.43E-08 0.24 6.54E-04 0.89 0.000235 
CrxCy sobre H13 
1h 88.30 652200 34730 3.84E-06 0.73 5.35E-06 0.83 0.000300 
1d 88.74 292500 116400 3.88E-06 0.17 7.87E-06 0.85 0.000289 
2d 87.38 244700 114300 2.86E-06 0.13 7.27E-06 0.88 0.000641 
7d 83.60 174900 72390 3.80E-06 0.25 7.79E-06 0.87 0.000810 
 
La Figura 4.66 muestra los espectros EIS obtenidos para los recubrimientos ternarios de 
NbVC2 obtenidos sobre los aceros AISI D2 y H13. Se aprecian valores de impedancia 
mayores que las obtenidas  para los aceros sin recubrimiento pero por debajo de los 
obtenidos con los carburos binarios. Este puede explicarse a través de los diagramas de 
rayos X para estos recubrimientos de NbVC2 que mostraron picos con mayor  
ensanchamiento que para los sistemas binarios. Este ensanchamiento se ve traducido en  
el aumento de esfuerzos y microdeformaciones que posiblemente generan microgrietas 
que facilitan la penetración del electrolito hasta alcanzar el sustrato. 
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Figura 4.66 Espectros EIS para los recubrimientos de carburo de niobio-vanadio depositados sobre los 
sustratos. a) AISI D2 b) AISI H13 por TRD a 1020 °C durante 4h. 
 
 
En estos recubrimientos también se observaron  disminuciones en los valores de 
impedancia total a medida que aumentaba el tiempo de exposición con el electrolito 
confirmando el carácter poroso de los recubrimientos. La Tabla 4.18 permite observar los 
resultados obtenidos pera estos carburos de niobio-vanadio depositados sobre los aceros 
AISI D2 y H13.  
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Tabla 4.18 Resumen de resultados de los espectros  EIS para los recubrimientos ternarios de Niobio-
Vanadio depositados sobre los aceros AISI D2 y  H13 usando TRD a 1020 °C durante 4h. 
Sistema 
Tiempo de 
Exposición 
Rsol Rcor Rpor 
(CPE)  
Ccor 
n 
(CPE)  
Cc 
m 
Bondad 
del ajuste 
13%Nb-3%V 
sobre D2 
1h 60.22 59610 21220 3.57E-05 0.67 6.55E-05 0.78 0.001285 
1d 60.03 15154 24500 4.30E-06 0.70 1.94E-04 0.73 0.002432 
2d 50.45 13500 10660 9.24E-09 0.53 2.56E-04 0.71 0.001764 
7d 61.65 12230 17410 4.38E-09 0.68 4.77E-04 0.73 0.000375 
8%Nb-8%V 
sobre D2 
1h 96.28 30790 30260 3.58E-08 0.78 7.51E-05 0.77 0.000247 
1d 84.96 16650 14260 1.61E-04 0.76 1.19E-04 0.79 0.000092 
2d 94.51 17080 16060 2.00E-04 0.82 1.40E-04 0.77 0.000220 
7d 63.09 4298 10920 3.11E-04 0.73 2.55E-04 0.86 0.000024 
3%Nb-13%V 
sobre D2 
1h 79.06 23630 12510 4.47E-09 0.76 1.62E-04 0.78 0.001792 
1d 104.90 20930 26720 7.22E-08 0.17 4.18E-04 0.81 0.001984 
2d 83.38 19760 20950 1.25E-07 0.23 3.02E-04 0.79 0.002409 
7d 71.65 16950 21980 8.37E-08 0.48 3.53E-04 0.76 0.003215 
13%Nb-3%V 
sobre H13 
1h 73.74 31460 26760 5.61E-07 1.00 6.65E-05 0.81 0.000811 
1d 76.87 15230 21870 6.64E-10 0.28 9.93E-05 0.76 0.000724 
2d 74.30 19990 14270 9.85E-10 0.31 1.40E-04 0.73 0.000372 
7d 68.10 13120 16370 1.44E-09 0.35 1.86E-04 0.72 0.000755 
8%Nb-8%V 
sobre H13 
1h 103.20 22410 38060 1.68E-09 0.34 3.29E-05 0.80 0.002006 
1d 104.90 16490 13050 1.20E-08 0.74 1.07E-04 0.68 0.000599 
2d 103.10 14840 13280 1.58E-08 0.79 1.39E-04 0.68 0.002391 
7d 99.04 16410 15360 2.18E-08 0.81 1.41E-04 0.69 0.002163 
3%Nb-13%V 
sobre H13 
1h 70.58 12180 6440 1.07E-07 0.33 1.97E-04 0.79 0.000338 
1d 71.13 9538 4354 1.38E-07 0.36 3.08E-04 0.83 0.001086 
2d 69.20 9751 5104 2.21E-07 0.39 3.51E-04 0.81 0.001875 
7d 63.63 16470 7648 2.91E-07 0.41 4.86E-04 0.78 0.005155 
 
La Figura 4.67 muestra el resumen EIS para el sistema Nb-Cr depositado sobre los 
aceros AISI D2 y H13. Se observa nuevamente registros de impedancia total mayores a 
los reportados para los aceros sin recubrimiento y también se aprecian dos constantes de 
tiempo: una para el recubrimiento y la otra para el sustrato. Después de una hora se 
puede ver que la impedancia es la más alta comparada con la del sustrato, esto es 
congruente con las curvas de polarización potenciodinámica (Tafel) y se puede explicar 
por la presencia de óxidos de cromo y de niobio en el recubrimiento confirmados por los 
análisis de XPS. La impedancia total decrece con el tiempo de exposición para la mayoría 
de los casos lo cual puede ser debido al aumento de la porosidad a medida que aumenta 
el tiempo de exposición lo cual le permite al electrolito penetrar hasta alcanzar y atacar al 
sustrato, en la interface recubrimiento-sustrato luego de una hora la resistencia es mayor 
en los sistemas ternarios debido posiblemente a la formación de óxidos estables (Cr2O3 y 
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Nb2O5). Sin embargo después de 7 días de exposición el electrolito penetra a través de 
los poros y alcanza el sustrato disminuyendo la Resistencia a la corrosión 
 
Figura 4.67 Espectros EIS para los recubrimientos de carburo de Cromo-niobio depositados sobre los 
sustratos. a) AISI D2 b) AISI H13 por TRD a 1020 °C durante 4h. 
 
 
La Tabla 4.19 muestra los resultados de los espectros EIS para los carburos de cromo 
niobio depositado sobre los dos aceros. Estos datos son superiores a los obtenidos para 
el sistema Nb-V debido a la presencia e cromo que forma oxido impermeable que protege 
el recubrimiento de los ataques electroquímicos. 
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Tabla 4.19 Resumen de resultados de los espectros  EIS para los recubrimientos ternarios de Cromo-
Niobio depositados sobre los aceros AISI D2 y  H13 usando TRD a 1020 °C durante 4h. 
Sistema 
Tiempo de 
Exposición 
Rsol Rcor Rpor (CPE) Ccor n (CPE) Cc m 
Bondad 
del ajuste 
4%Cr-12%Nb 
sobre D2 
1h 105.50 5284 5433 6.21E-07 0.44 2.47E-04 0.74 0.000597 
1d 101.40 7140 4772 7.58E-07 0.46 4.23E-04 0.73 0.000882 
2d 101.00 7132 5590 8.04E-07 0.43 3.89E-04 0.80 0.000616 
7d 88.80 4681 3901 1.29E-06 0.47 5.55E-04 0.85 0.000413 
15%Cr-8%Nb 
sobre D2 
1h 86.46 1514000 1941000 8.69E-08 0.37 2.77E-05 0.77 0.000696 
1d 82.46 317000 283900 6.26E-10 0.03 4.13E-05 0.87 0.000679 
2d 83.54 518000 384700 6.05E-10 0.06 4.34E-05 0.89 0.000550 
7d 75.07 270400 231300 2.23E-09 0.18 4.76E-05 0.90 0.001182 
26%Cr-5%Nb 
sobre D2 
1h 108.50 5509000 148000 2.93E-06 0.74 4.15E-06 0.86 0.000415 
1d 96.18 461700 234400 1.38E-06 0.61 1.61E-05 0.86 0.000151 
2d 102.00 156800 372500 7.38E-06 0.46 1.86E-05 0.89 0.000559 
7d 93.99 100400 158800 2.43E-05 0.26 2.21E-05 0.91 0.001276 
4%Cr-12%Nb 
sobre H13 
1h 83.70 30330 49540 1.16E-04 0.82 8.31E-05 0.79 0.000972 
1d 85.29 19200 14450 1.53E-08 0.74 1.20E-04 0.81 0.000835 
2d 85.26 14060 13190 2.44E-08 0.79 1.20E-04 0.82 0.000718 
7d 78.69 15640 11220 3.72E-08 0.83 1.34E-04 0.81 0.000312 
15%Cr-8%Nb 
sobre H13 
1h 115.30 269800 32400 1.61E-05 0.60 1.53E-05 0.80 0.000066 
1d 111.50 386100 58160 1.38E-05 0.64 2.36E-05 0.80 0.000126 
2d 104.50 355100 139500 1.35E-05 0.70 3.24E-05 0.80 0.000173 
7d 105.10 122200 167500 5.94E-05 0.74 4.11E-05 0.85 0.000571 
26%Cr-5%Nb 
sobre H13 
1h 88.75 141700 74470 2.91E-05 0.76 2.28E-05 0.76 0.000394 
1d 79.10 224200 105000 3.74E-05 0.76 3.62E-05 0.84 0.000660 
2d 86.36 52880 69530 6.52E-05 0.72 3.21E-05 0.83 0.000699 
7d 77.72 23890 26050 1.01E-08 0.65 5.82E-05 0.81 0.001716 
 
La Figura 4.68 permite observar los espectros de EIS obtenidos para los sistemas de 
carburos Cr-V depositados sobre los aceros AISI D2 y H13 utilizando el proceso TRD a 
1020 °C durante 4h. En este caso la presencia del  cromo como elemento del carburo 
mejora la resistencia a la corrosión  del sistema en comparación con los sustratos sin 
recubrimiento, sin embargo debido a la  pobre estabilidad estructural que tiene el oxido de 
vanadio V2O5 [120] hace que el carburo sea vulnerable y por tanto fácil de degradar por 
un medio corrosivo.   
La Tabla 4.20 Resultados de los espectros EIS para los sistemas Cromo-Vanadio 
depositados sobre los aceros AISI D2 y H13 por TRD a 1020 C durante 4h.  
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Figura 4.68 Espectros EIS para los recubrimientos de carburo de Cromo-Vanadio depositados sobre 
los sustratos. a) AISI D2 b) AISI H13 por TRD a 1020 °C durante 4h. 
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Tabla 4.20 Resultados de los espectros EIS para los sistemas Cromo-Vanadio depositados sobre los 
aceros AISI D2 y H13 por TRD a 1020 C durante 4h. 
Sistema 
Tiempo de 
Exposición 
Rsol Rcor Rpor (CPE) Ccor n (CPE) Cc m 
Bondad 
del ajuste 
4%Cr-12%V 
sobre D2 
1h 84.36 5691 5007 2.58E-10 0.31 9.16E-04 0.77 0.000200 
1d 76.15 3769 3579 2.08E-10 0.27 1.08E-03 0.84 0.000308 
2d 84.64 4783 6296 4.77E-10 0.35 1.22E-03 0.72 0.000783 
7d 74.47 2176 3087 7.51E-10 0.35 1.10E-03 0.80 0.000545 
15%Cr-8%V 
sobre D2 
1h 71.12 39470 12920 7.99E-05 0.73 2.82E-05 0.79 0.000231 
1d 71.22 19550 11470 1.23E-04 0.70 2.82E-05 0.81 0.000316 
2d 72.04 20050 14050 1.21E-04 0.74 2.93E-05 0.81 0.000420 
7d 68.29 11160 14010 1.87E-04 0.76 1.95E-05 0.83 0.000828 
26%Cr-5%V 
sobre D2 
1h 69.63 600800 39850 4.30E-05 0.89 2.61E-05 0.81 0.000267 
1d 69.35 182900 29110 7.67E-05 0.84 3.69E-05 0.85 0.000306 
2d 70.99 91960 24380 1.54E-04 0.79 3.94E-05 0.84 0.000216 
7d 68.46 21710 12730 4.02E-04 0.76 4.27E-05 0.82 0.000269 
4%Cr-12%V 
sobre H13 
1h 83.38 18930 10070 2.48E-04 0.74 4.71E-04 0.74 0.000194 
1d 84.68 15420 9874 2.93E-04 0.04 7.28E-04 0.83 0.000277 
2d 78.80 15670 9450 8.55E-04 0.83 2.50E-06 0.36 0.000345 
7d 74.24 12356 8760 1.93E-04 0.15 8.42E-04 0.82 0.000626 
15%Cr-8%V 
sobre H13 
1h 98.60 231500 8312 2.93E-05 0.71 2.48E-05 0.77 0.000095 
1d 94.82 96390 8043 3.92E-05 0.69 4.64E-05 0.80 0.000070 
2d 84.39 60240 11620 4.62E-05 0.73 6.37E-05 0.77 0.000059 
7d 89.96 19350 12300 1.33E-04 0.66 6.34E-05 0.76 0.000103 
26%Cr-5%V 
sobre H13 
1h 86.59 93990 31900 9.34E-06 0.78 1.08E-05 0.80 0.001285 
1d 86.47 107300 28430 2.48E-05 0.26 1.98E-05 0.79 0.000216 
2d 78.15 85670 24060 2.89E-05 0.64 2.71E-05 0.77 0.000344 
7d 80.83 75820 23786 6.56E-05 0.66 2.54E-05 0.78 0.000105 
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Conclusiones 
En esta investigación se lograron producir con éxito carburos de niobio (NbC) de vanadio 
(VC)  y de cromo (CrxCy), utilizando el proceso de deposición por difusión termorreactiva 
TRD. Estas capas mostraron uniformidad en el espesor y una interfase perfectamente 
definida. Al combinar dos ferroaleaciones en el baño de sales donde se realizó el 
tratamiento térmico químico de TRD  se pudieron también conseguir carburos ternarios de 
NbVC2, y sistemas combinados de carburos de Nb y de Cr, de V y de Cr. A continuación 
se presentan los logros más importantes de esta investigación: 
 
1. Al variar la temperatura (950, 1020 y 1090 °C) y el tiempo de tratamiento (2, 3, 4 y 5 h) 
durante el proceso TRD se logró realizar un estudio de la cinética de crecimiento de los 
carburos obtenidos mostrando en todos los casos que el espesor depende fuertemente de 
estas dos variables de proceso. En general se  logró confirmar que un espesor de capa 
depende exponencialmente de la temperatura y  que es directamente proporcional a la raíz 
cuadrada del tiempo de tratamiento. A través de dicho ajuste se logro calcular 
experimentalmente el valor de la energía de activación y la constante de difusión del 
carbono en cada uno de los recubrimientos. Con estos resultados sería posible predecir el 
espesor final de cada uno de los recubrimientos en función de la temperatura y el tiempo 
de proceso. 
 
2. De acuerdo a las pruebas de desgaste con el sistema de bola sobre disco (pin on disc) se 
logró determinar el coeficiente de fricción en los carburos producidos.  Para los sustratos 
se reporta un valor entre 0,6 y 0,8 mientras que para la mayoría de los carburos se 
encuentra entre 0,2 y 0,35. Esta disminución del COF se atribuye fundamentalmente a la 
presencia de átomos libres de carbono que se encuentra contaminando la superficie de los 
recubrimientos en forma de grafito confirmado en las mediciones de XPS.  En general, las 
huellas de desgaste presentaron marcas acanalada en la dirección del desplazamiento del 
indentador. Estas marcas son propias del modo de desgaste de dos cuerpos. 
 
 
3. Los diagramas de rayos X permitieron confirmar la presencia de microdeformaciones y 
disminuciones del tamaño de grano para los sistemas de carburos ternarios en 
comparación con los sistemas de carburos binarios. Este comportamiento está relacionado 
con en el aumento de la dureza para estos sistemas ternarios, que alcanzaron durezas de 
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3800 HV para el caso del NbVC2 y valores de 3200 y 3500 HV para los sistemas Nb-Cr y 
V-Cr respectivamente. 
 
4. Los recubrimientos presentaron un mejor comportamiento electroquímico en comparación 
con los aceros. Este hecho se pudo confirmar por valores de potencial de corrosión más 
altos y menores valores de corrientes de intercambio para los recubrimientos en las curvas 
de polarización potenciodinámica. Por su parte en los resultados de espectroscopia de 
impedancia electroquímica arrojaron valores de impedancia total más altos para los 
recubrimientos. Este hecho se explica en parte por la estabilidad  química que presentan 
los óxidos y carburos de cada uno de los metales de transición, siendo el oxido de vanadio 
el único inestable y por tanto muy poco eficiente para proteger un material contra la 
degradación. 
 
5. Los carburos de NbVC2 reportaron las durezas más altas que en este sistema 
posiblemente hubo lugar a sustituciones atómicas en las estructuras cristalinas con lo cual 
hubo un aumento considerable de las microdeformaciones en estos recubrimientos. 
 
6. Los resultados de impedancia electroquímica no muestran de manera contundente si los 
recubrimientos ternarios tienen mejor comportamiento electroquímico que los binarios 
debido a que se obtienen resistencias a la polarización similares. Esto debido seguramente 
a que tanto los sistemas binarios como los ternarios poseen naturaleza cerámica con 
características similares propias de los carburos. 
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Recomendaciones 
 
Después de llevar a cabo esta investigación se abren algunas posibilidades de futuros 
trabajos que podrían ser llevados a cabo, entre otros  se podrían enumerar los siguientes: 
 
Realizar estudios similares incluyendo una combinación de un recubrimiento cuaternario 
compuesto por NbxVyCrzC. 
 
Realizar nuevas combinaciones entre carburos binarios y ternarios de metales de 
transición con elementos de tierras raras. 
  
Debido a que esta técnica es aplicable únicamente a sustratos con porcentajes de 
Carbono mayores a 0,3 % sería importante realizar procesos de cementación y nitruración 
previos al proceso TRD con el fin de estudiar posibles aplicaciones de estos carburos 
depositados sobre otra clase de aceros que no sean necesariamente para herramientas. 
  
Es importante realizar estudios encaminados a la limpieza de las piezas tratadas y la vida 
útil del baño de sales donde se realiza el tratamiento térmico. Ya que en esta 
investigación se presentaron inconvenientes con la limpieza final y en todas las 
oportunidades el baño de sales se utilizó una única vez. 
 
En la etapa en la que se encuentra el estudio de carburos depositados por la técnica TRD 
sería apropiado realizar estudios del comportamiento tribológico en herramientas de corte 
y componentes de maquina con mira a la industrialización de este tratamiento térmico. 
 
Para complementar los estudios de corrosión es conveniente realizar estudios de erosión 
corrosión sobre estos carburos.  A nivel de simulación es importante poder predecir los 
diagramas de fase ternarios C-V-Cr, Nb-V-C y  Nb-Cr-C con herramientas 
computacionales como  CALPHAD. 
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Anexo 1.Artículo Caracterización de Carburos de Vanadio y Cromo 
producidos sobre Aceros AISI – D2. 
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ABSTRACT 
 
Chromium carbide and vanadium carbide layers were obtained on AISI D2 steel by thermo-reactive 
treatments in different borax baths containing ferrovanadium, ferrochromium and aluminum at 1020 
ºC for 4h. Samples were characterized by X-Ray diffraction (XRD) and Vickers micro-hardness. 
Optic microscopy shows defined layers with good thickness regularity. For the chromium carbide 
the layers measured 10.2 µm and for the vanadium carbide the layer thickness was 11.4 µm. their 
micro-hardness values were 1724 HV and 2270 HV respectively. The corrosion resistance of the 
substrates and carbide samples was evaluated by Tafel polarization. The results shows improve 
hardness and corrosion resistance compared with the steel uncoated. 
Keywords: Carbide, vanadium, chromium, TRD, diffusion. 
RESUMEN 
En este trabajo se depositaron recubrimientos de carburo de vanadio y carburos de cromo sobre 
acero AISI D2, utilizando la técnica de deposición por difusión termorreactiva (DTR). Los carburos 
fueron producidos a través de baños de sales compuestos por bórax fundido, aluminio, ferrocromo y 
ferro vanadio. El proceso fue realizado a 1020 °C durante 4 horas. Las fases fueron identificadas a 
través de la difracción de rayos x (DRX) y con un microdurómetro se determino la microdureza 
Vickers.  A través del microscopio óptico se observo que las  capas exhibieron muy buena 
regularidad en el espesor con un valor de 10.2 µm para el carburo de cromo y de 11.4 µm para el 
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carburo de vanadio. Las durezas medidas fueron de 1724 HV y de 2270 HV respectivamente. La  
caracterización electroquímica fue realizada a través de curvas de polarización potenciodinámica o 
curvas Tafel. Los resultados obtenidos fueron comparados con los del sustrato y en general, los 
carburos presentaron valores de dureza más altos y velocidades de corrosión menores que las del 
sustrato sin recubrimiento. 
Palabras claves: Carburo, vanadio, cromo, DTR, difusión. 
INTRODUCCIÓN 
Los tratamientos superficiales se han venido utilizando para mejorar el desempeño tribológico y la 
resistencia a la corrosión de muchas herramientas de corte, y en general en elementos de máquinas 
que estén sometidas a condiciones de alto desgaste. Entre estos tratamientos superficiales se utiliza 
el depósito de capas de carburos o nitruros de metales de transición. Estas películas son 
comúnmente obtenidas utilizando técnicas tales como Deposición Física en Fase de Vapor (PVD) y 
Deposición Química en fase de vapor (CVD)  [1,2], entre otras. Estos procedimientos tienen como 
principal limitación el uso de equipos complejos y  condiciones de alto vacío, lo que hace muy 
costosa su implementación. Una alternativa económica y competitiva ha sido la aplicación de 
recubrimientos duros con buena resistencia al desgaste mediante el proceso de deposición por 
difusión termorreactiva TRD [3], sobre sustratos que contengan un porcentaje de carbono mayor al 
0,3% en peso [4]. Las capas logradas mediante este proceso presentan buena adherencia con el 
sustrato, bajos coeficientes de fricción y excelente regularidad en el espesor [5]. En este tratamiento 
se puede utilizar un baño de sales formado por bórax fundido, aluminio o ferro-silicio como 
elemento reductor y elementos formadores de carburos (EFC´s), tales  como el vanadio, el cromo, el 
titanio, y el niobio entre otros [4]. La capa de carburo se forma cuando el elemento metálico 
disuelto en el baño de sales presenta una energía de formación del carburo relativamente baja y una 
energía de formación del óxido superior a la de óxido de boro (B2O3) [6,7]. Si lo anterior no ocurre 
como en el caso del titanio, los átomos de boro no se oxidan y quedan libres para difundirse hacia la 
matriz del acero combinándose con el hierro y formando capas de boruro de hierro (Fe2B o FeB) 
[8,9]. 
Algunas investigaciones han estudiado la cinética de crecimiento de carburos de niobio sobre acero 
AISI 1040 [10], de boruros de hierro sobre acero AISI 4140 [11] y de carburos de cromo sobre 
acero AISI D2 [12]. Estos trabajos reportan que el espesor de las capas obtenidas para sistemas 
binarios como NbC o VC depende del tiempo de tratamiento y de la temperatura de proceso. A 
nivel de estudios electroquímicos, se reportan trabajos sobre boruro de hierro formado utilizando 
bórax y aluminio sobre aceros AISI S1, S2 y S3, cambiando  el porcentaje de manganeso [13]. Sin 
embargo, no se ha reportado el comportamiento electroquímico de recubrimientos de carburo de 
cromo ni de vanadio, obtenidos con la técnica DTR. En este trabajo las propiedades electroquímicas 
de los carburos de cromo y los carburos de vanadio depositados sobre aceros AISI D2 fueron 
estudiadas. 
METODOLOGIA. 
Los recubrimientos se depositaron sobre acero AISI D2, usando muestras de 15 mm de diámetro y 
de  4 mm de espesor. La preparación de las muestras se realizó mediante pulido usando papel lija 
desde 220 hasta 1200, y limpieza ultrasónica con acetona. La composición química del acero 
utilizado se muestra en  la tabla 1. 
Tabla 1. Composición química del acero AISI D2. 
Acero %C %Cr %Mn %Si %W %Fe 
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AISI D2 1,5 11,5-12,5 0,15-0,45 0,1-0,4 0,6-0,9 Balance 
 
Los recubrimientos fueron producidos con dos baños de sales cuyas composiciones fueron 1) ) 81 
wt.% Na2B4O7, 16 wt.% Fe-V y  3wt.% Al y 2) ) 67 wt.% Na2B4O7, 30 wt.% Fe-Cr  y 3wt.% Al.  El 
tratamiento térmico fue realizado a una temperatura de 1020 °C durante 4 horas. La caracterización 
de los recubrimientos obtenidos se llevó a cabo utilizando las técnicas que se describen a 
continuación: Las fases presentes y la orientación cristalográfica fueron visualizadas utilizando 
difracción de rayos x, usando un sistema X-PertPro Panalytical (configuración -2 en u rango de 
10º a 120º, 45 kV, 40 mA, radiación monocromática CuKα, y longitud de onda de 1.56 Å con un 
paso de 0,02º. El espesor de los recubrimientos obtenidos fue medido con un microscopio óptico 
marca Leco, luego de ser atacadas con Vilella al  3 %. Se realizaron 10 mediciones para obtener un 
valor promedio. La dureza de los recubrimientos se determinó a partir de mediciones utilizando el 
indentador Vickers con una carga de 50 g, en un microdurómetro marca Leco.  
La caracterización electroquímica se realizó utilizando un potenciostato de referencia 600 marca 
Gamry instruments, trabajando pruebas potenciodinámicas para lograr las curvas Tafel, y pruebas 
potenciostáticas para realizar impedancia electroquímica. Se utilizó una celda electroquímica con 
tres electrodos en un volumen de 100 ml de una solución de NaCl al 3% a temperatura ambiente 
(20   1 ⁰C). El área de trabajo fue de 0.196 cm
2
, usando una barra de platino y un electrodo de 
calomel como electrodo auxiliar y de referencia respectivamente. 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Microestructura y dureza 
La figuras 1a y 1b  muestran las imágenes ópticas para los recubrimientos obtenidos de vanadio y cromo 
respectivamente. En general se observa buena regularidad en el espesor para cada uno de los recubrimientos 
depositados registrando un valor experimental de 11,4  0,756 µm para el recubrimiento realizado con 
ferrovanadio y de 10,2  0,877 µm para el recubrimiento realizado en el baño con ferrocromo.se observa un 
espesor mayor para el carburo de vanadio debido principalmente a que este tiene una energía libre de 
formación de formación de -24,1  0,7 Kcal,[14] comparada con -18 Kcal para el carburo de cromo[15] 
 
Figura 1- Imágenes ópticas de los recubrimientos obtenidos. a) Ferrovanadio b) ferrocromo 
 
       
a)       b) 
La figuras 2 y 3 muestran los patrones de difracción de los dos recubrimientos depositados, la figura 2 permite 
confirmar la presencia de carburos de vanadio en la fase VCx con picos de alta intensidad orientados en los 
planos cristalográficos (111) y (200) y de bajas intensidades  orientados en los  planos cristalográficos (220), 
(311), (222), (400), (331) y (420), de acuerdo con la base de datos JCPDS 00-025-1002. Mientras que la 
figura 3 también confirmó la presencia de carburo de cromo en dos fases, una primera fase de Cr23C6, con 
picos de alta intensidad orientados en los planos (420),(422) y (511), y con baja intensidad orientados en los 
planos (440), (531), (600) y (620); y una segunda fase de Cr7C3 con un pico en el plano (150) y otro visible en 
el plano (222), de acuerdo a la base de datos JCPDS 00-035-0783. 
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La medición de dureza reporto valores de 2270,9  46,88 HV para el carburo de vanadio y de  
1724,2 HV para el carburo de cromo.los valores obtenidos están de acuerdo con los valores 
esperados para este tipo de recubrimientos [5,12]. 
Figura 2- Patrón de difracción para carburos de vanadio depositados sobre AISI D2. 
 
 
Figura 3- Patrón de difracción para carburos de cromo depositados sobre AISI D2. 
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Caracterización electroquímica. 
La figura 3 permite observar los resultados de las pruebas de polarización potencio dinámica realizadas sobre 
el acero AISI D2 y sobre los dos recubrimientos producidos; estas pruebas fueron realizadas en una solución 
de NaCl al 3%. Se puede ver que se incrementa la resistencia a la corrosión en los dos recubrimientos 
obtenidos con respecto al sustrato. Lo cual se evidencia al analizar los valores de potencial de corrosión 
“Ecorr” que son más positivos (nobles) mientras que las corrientes de corrosión “icorr” son menores. El 
recubrimiento de carburo de cromo presenta el mejor comportamiento al tener una icorr casi 10 veces menor 
que la del sustrato sin recubrimiento y el potencial de corrosión se incremento en 350mV. La tabla 2 permite 
observar un resumen de las corrientes y los potenciales de corrosión obtenidos para los tres sistemas 
estudiados.  
 
Figura 3 - Curvas de polarización potenciodinámica para el acero AISI D2sin recubrimiento y con 
recubrimientos de carburos de vanadio y cromo. 
 
 
 
Tabla  2- Resumen de la caracterización por polarización potenciodinámica. 
SISTEMA Icorr (A) Desv Est Ecorr  (V) Desv Est 
CrC sobre D2 2,21E-07 1,02E-08 -457,5 1,9 
VC sobre D2 6,66E-07 9,50E-08 -692,7 5,2 
AISI D2 1,19E-06 1,07E-07 -807 1,2 
 
CONCLUSIONES 
La técnica DRT permite obtener recubrimientos de carburos de alta dureza sobre aceros o materiales que 
contengan carbono en su matriz. 
 
Las durezas obtenidas para os recubrimientos fue de 2270,9  46,88 HV para el carburo de vanadio y de  
1724,2 HV para el carburo de cromo. 
 
El espesor de la capa presento muy buena regularidad en el espesor y se consiguió una capa de  carburo de 
vanadio de mayor espesor debido a que su energía libre de formación es menor que la necesaria para el 
carburo de cromo. 
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Los carburos obtenidos mostraron mejor resistencia a la corrosión que la exhibida por el sustrato. 
A pesar e la naturaleza cerámica de los  recubrimientos obtenidos la resistencia a la corrosión no fue mayor 
que la obtenida debido a que los recubrimientos presentan un grado de porosidad que le permite al electrólito 
penetrar hasta la interfase recubrimiento sustrato.  
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Nb-Cr complex carbide coatings on 
AISI D2 steel produced by the TRD 
process 
Nb-Cr complex carbide coatings were produced onto AISI D2 steel by the thermo-reactive 
diffusion (TRD) process to improve the surface hardness and corrosion resistance of this 
tool steel. The carbide coating treatment was performed using molten borax added with 
ferroniobium, ferrochrome and aluminum at temperatures of 1223, 1293 and 1363 K 
during 2, 3, 4 and 5 h. The coating layers were characterized by optical and Scanning 
Electron Microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS) and X-ray fluorescence spectrometry (XRF). The coating growth rates 
were evaluated, and a model of the layer thickness as a function of the treatment time and 
temperature was established. The hardness of the coating was measured by 
nanoindentation, and its resistance to corrosion was evaluated with electrochemical tests 
of potentiodynamic polarization. The produced carbide layers presented a homogeneous 
thickness as well as an improved hardness and corrosion resistance as compared to the 
uncoated steel. 
Keywords: thermo-reactive diffusion coatings, Nb-Cr complex carbides, corrosion, 
hardness 
 
 
Introduction
1
 
The durability of a part subjected to different environmental 
conditions and stresses depends strongly on its surface properties. 
Treatments that modify surfaces through the deposition of transition 
metal carbide or nitride layers have improved the tribological 
performance of tools and machine elements subjected to severe wear 
conditions. These coatings are commonly produced on an industrial 
scale using physical vapor deposition (PVD) or chemical vapor 
deposition (CVD) (Su and Kao, 1998). These techniques are limited 
because their implementation requires the use of complex and costly 
equipment that must be operated at high-vacuum conditions. 
 
For substrates containing more than 0.3 wt. % C, the application 
of hard coatings by the thermo-reactive diffusion process (TRD) is a 
more economical alternative. The coatings that can be achieved 
through this process have good adhesion to the substrate, generally 
low friction coefficient and homogeneous thickness (Oliveira, 
Benassi and Casteletti, 2006). In the TRD process, the work 
materials are immersed in a bath that contains molten borax, 
aluminum as a reducing agent and carbide-forming elements (CFEs) 
such as vanadium, chromium, titanium and niobium (Arai and 
Harper, 1991). To produce the carbide layer, the carbide formation 
energy must be lower than the boron oxide (B2O3) formation energy 
(Arai, Fujita, Sugimoto and Ohta, 1987). This condition is not met 
in the particular case of titanium, given that the formation energy of 
the titanium carbide is higher; thus, the boron atoms do not oxidize 
but instead remain free to diffuse toward the steel matrix where they 
combine with the iron to form layers of Fe2B or FeB (Sinha, 1991). 
 
Several authors have reported on the synthesis of binary metal 
carbide coatings by the TRD process and have characterized the 
microstructure, hardness and wear resistance of the fabricated 
coatings. Oliveira et al. worked on the production of VC and NbC 
coatings onto substrates of AISI H13, AISI D2 and AISI M2 steels 
and reported a coating hardness of up to 2300 HV (Oliveira, Muñoz-
Riofano and Casteletti, 2006). In other works have been studied the 
growth kinetics of NbC coating onto AISI 1040 steel substrate (Sen, 
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2004) and of FeB coating onto AISI 4140 steel substrates (Sen, Sen 
and Bindal, 2005), and it was found that the thickness of the coating 
layer obtained for binary systems such as NbC and VC is a function 
both of the temperature of the process and of the treatment time, 
having a growth rate in agreement with the Arrhenius equation. In 
all of these investigations, only one CFE was added to the borax 
bath to form only a single type of carbide coating. In this work, we 
produced coatings by TRD on AISI D2 steel substrates using a 
borax bath with two types of CFEs, Nb and Cr. Microstructure, 
hardness and electrochemical analyses were performed and the 
growth kinetics of the coatings was studied. 
 
Nomenclature 
x = carbide layer thickness, cm  
D = diffusion coefficient, cm2/s 
t = processing time, s 
R = gas constant, J/(mol K) 
Q = activation energy, KJ/mol 
T = absolute temperature, K 
Experimental procedure 
The substrates were disks of AISI D2 steel, with 15 mm 
diameter and 4 mm thickness, whose surfaces were polished up to 
1200 grit sandpaper. All surfaces were subsequently cleaned with 
acetone and then immersed in isopropyl alcohol ultrasonic bath. The 
chemical composition of the steel, as stated by the manufacturer, is 
given in Table 1. 
 
Table 1. Chemical composition of the AISI D2 steel substrates. 
% C % Cr % Mn % Si % W % Fe 
1.5 11.5-12.5 0.15-0.45 0.1-0.4 0.6-0.9 balance 
 
Ferroniobium Fe-Nb (64 wt. % Nb) and ferrochromium Fe-Cr 
(69 wt. % Cr) were used in a bath with the following composition: 
81 wt. % Na2B4O7, 8 wt. % Fe-Nb, 8 wt. % Fe-Cr and 3 wt. % Al. 
The processing times were 2, 3, 4 and 5 h with temperatures of 
1223, 1293 and 1363 K. To identify the phases in the coatings as 
well as their preferred orientations, an X-PertPro Panalitycal 
diffractometer was utilized with the following settings: θ-2θ varying 
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from 10º to 120º, using monochromatic Cu Kα radiation with a 
wavelength of 1.5409 Å, working with 45 KV, 40 mA and a step 
size of 0.02º. 
The metallographic sample surfaces were prepared by etching 
with 3% Vilella’s reagent and the thickness of each coating was 
determined using the image-analysis system of a Leco optical 
microscope. Ten measurements were performed on each sample to 
obtain the average thickness value. The hardness of each coating 
was determined in accordance with ISO standard 14577 using an 
NTH2 nanoindentor from CSM instruments outfitted with a 
Berkovich indenter tip. A linear load was used with an 
approximation speed of 2000 nm/min, loading rate of 60 mN/min, 
maximum load of 30 mN and a loading dwell time of 15 s. 
To determine the chemical composition a Philips MagixPro 
PW2440 X-ray fluorescence (XRF) spectrometer equipped with a 
rhodium tube operated at a maximum power of 4 kW was used. 
Additionally, X-ray spectroscopy (EDS) at a voltage of 20 kV and 
collecting time of 120 s in an FEI Quanta 200 scanning electron 
microscope (SEM) was also performed to complement the chemical 
analysis. 
 
Finally the corrosion resistance was evaluated by the Tafel 
polarization measurements test following the ASTM G5 (year 1999) 
standard. A saturated calomel electrode and high puri Dear authors, 
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ty platinum were used as a reference and counter electrodes 
respectively with an exposed area of 0.196 cm2. After one hour of 
immersion in a 0.3% NaCl electrolyte, scans were conducted in a -
0.5 to 0.6 range, having a rate of 0.5 mV/s. The corrosion potential 
and the velocity of corrosion were obtained by Tafel extrapolation 
using a Gamry reference 600 potentiostat-galvanostat. A total of 
five corrosion tests were conducted on the substrate steel and five 
tests on the coated steel. 
Results and discussion 
 
Growth kinetics  
Figure 1 shows SEM micrographs of the coatings produced at 
1363 K with treatment times of 2 h and 5 h respectively. Layers 
with homogeneous thickness can be observed as well as an increase 
in thickness as a function of the processing time, as in a typical 
diffusion process such as nitridation or carburization. 
 
       
Figure 1. SEM micrographs of the coatings synthesized at 1363 K with 
treatment time of 2 h (up) and 5 h (down). 
Figure 2 shows a plot of the coating thickness as a function of 
temperature and treatment time, thickness values of 4.71 ±0.23 µm 
to 15.30 ±0.36 µm were obtained. It can be observed that the 
thickness of the layers increased exponentially with treatment time 
and that at a given treatment time, greater thicknesses were achieved 
for higher treatment temperature.  
 
The process time and the treatment temperature are the most 
important factors affecting the coating layer thickness because the 
temperature enhances diffusion of niobium, chromium and of the 
carbon into the carbide layer. 
 
Figure 2. Coating thickness as a function of temperature and treatment 
time. 
Given that the coating thickness clearly depends on the 
treatment time, the following phenomena can be assumed: (a) the 
growth rate of the carbide layer is controlled by the diffusion rates 
of the niobium and chromium atoms in the process of synthesizing 
carbides, (b) carbon atoms from the steel substrate migrate to the 
surface by thermal diffusion, and (c) the growth of the coating layer 
is perpendicular to the surface of the treated steel (Sen, 2004).  
 
The carbide layer thickness variation with time (see Fig. 2) has a 
parabolic evolution given by Eq. (1), where x is the carbide layer 
thickness [cm], D represents the diffusion coefficient [cm2/s] and t is 
the processing time [s]. 
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Figure 3. Square of the layer thickness (x2) as a function of treatment time 
(t) for each temperature (T) and calculated diffusion coefficient (D) 
The plot of the square of the carbide layer thickness (x2) as a 
function of treatment time (t) is shown in Fig. 3. Also are showed 
the lines obtained by a linear regression between x2 and t 
experimental data. In agreement with Eq. (1), the slopes of these 
lines, whose values are shown in the figure, represent the diffusion 
coefficient (D) for each treatment temperature. 
The relationship between the diffusion coefficient (D), the 
activation energy (Q) and the absolute process temperature (T) can 
be written as proposed by Arrhenius in Eq. (2), where D0 is the 
frequency factor (pre-exponential constant), the Eq. (3) results from 
applying natural logarithm to Eq. (2). 
 
)(
0
RTQeDD   (2) 
0ln)(ln DRTQD   (3) 
 
Figure 4 shows a plot of the natural logarithm of the diffusion 
coefficient (D) versus the inverse of temperature (T). According to 
Eq. (3), the slope of the resulting straight line represents the value of 
the quotient of the activation energy (Q) over the gas constant (R), 
which yields -Q/R = -11687, then taking R = 8.314 J/mol K, results 
that Q = 97.165 KJ/mol. The value of ln D0 can be determined by 
the intersection of the line with the vertical axis, such that D0 = 
7.612×10-7 cm2/s. 
 
 
Figure 4. Natural logarithm of D as a function of the inverse of the 
temperature T. 
Combining Eq. (1) and Eq. (2) yields Eq. (4) to calculate the 
thickness of the coating x [µm] as a function of the absolute 
temperature T [K] and of the processing time t [s]. 
 
5.09.11686 )(48.523 Tetx   (4) 
 
Figure 5 is a comparison of the results using the Eq. 4 and the 
experimental data in the case of coating onto AISI D2 steel at 1293 
K. It can be observed that the Eq. 4 derived from classical kinetics 
closely represents the evolution of carbide layer thickness, so it can 
be used to predict the layer coating thickness in the TRD process. 
 
Structural and hardness characterization  
 
The EDS analysis (Fig. 6) of the coating showed the presence of 
Nb and Cr, with Nb in a greater amount. This fact is possibly due to 
the lower formation energy of Nb carbides (-31.8 ±0.9 Kcal) 
compared to the formation energy of Cr carbides (-18.0 Kcal) 
(Worrell and Chipman, 1964). The EDS spectrum also showed a 
lower iron concentration in the coating than in the bulk of the 
substrate. 
 
Figure 5. Graphical representation of experimental and calculated data for 
the coating layer thickness of niobium-chromium carbide coated AISI D2 
steel at 1293 K during 4 h. 
 
 
Figure 6. EDS spectrum of the coating produced at 1363 K during 4 h. 
 
Figure 7 shows the XRD pattern of the coating produced at 1363 
K during 4 h. The presence of NbC is observed with high-intensity 
peaks from the (200) and (311) planes and with low-intensity peaks 
from the (111), (220), (400), (420) and (422) planes of the face-
centered cubic (FCC) phase. Small quantities of chromium carbide 
(Cr23C6) seems to be present on (931) and (511) planes where low-
intensity peaks can be observed. Figure 8 shows a detailed view of 
the 2θ diffraction pattern between 86° and 88°, where the broad 
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peak that can be seen was separated in two peaks by the 
deconvolution shown with one peak for niobium carbide and the 
other for chromium carbide. This broad peak could be due to atomic 
substitutions of chromium in the crystal structure of the niobium 
carbide. The presence of Cr in the coating was also corroborated by 
XRF. 
The nanoindentation tests determined that the produced coating 
has a hardness of 27.62 ±2.56 GPa. This hardness is greater than the 
hardness values previously reported for niobium carbide (23.72 
±0.93 GPa) (Oliveira, Muñoz-Riofano and Casteletti, 2006) or for 
chromium carbide (18.50 ±0.35 GPa) (Sen, 2005). This increase in 
hardness could be the result of possible atomic interchanges in the 
crystal structure between the two present carbides. 
 
 
Figure 7. X-ray diffractogram of the coating produced at 1363 K during 4 h. 
 
 
Figure 8. Detailed view of 2θ between 86° and 88° for the X-ray 
diffractogram of the coating produced at 1363 K during 4 h. The gray 
curve is a deconvolution of the broad peak. 
 
Electrochemical characterization 
 
Figure 9 shows the resultant curves of the potentiodynamic test 
performed on the uncoated AISI D2 steel and on this steel coated 
with the Nb-Cr complex carbide coating deposited over the course 
of 4 h at a temperature of 1363 K. 
In the Table 2 are shown the results obtained for the 
potentiodynamic polarization test using the Tafel extrapolation 
method. From the results of Fig. 9 and Table 2, it can be concluded 
that the Nb-Cr complex carbide coated steel exhibited a greater 
corrosion resistance than the uncoated one. This conclusion can be 
drawn based on both the smaller current density (Icorr) and the 
higher value of the corrosion potential (Ecorr) observed for the 
complex carbide when compared to the uncoated substrate. This 
performance can be explained by the chromium presence in the 
coating which is characterized by a good corrosion resistance. 
 
Figure 9. Potentiodynamic curves for the AISI D2 steel uncoated and 
coated with the Nb-Cr complex carbide coating. 
 
Table 2. Results of the potentiodynamic polarization tests 
System Icorr [A] Ecorr [V] 
(Nb-Cr)C 9.0×10
-8 
±0.8×10
-8
 -0.33666 ±0.00047 
AISI D2 7.0×10
-6 
±0.9×10
-6
 -0.80400 ±0.00264 
 
Despite their ceramic nature, the synthesized coatings exhibited 
corrosion potentials with negative values. This result is possibly due 
to the presence of porosity and other coherence defects in the 
coatings that allows the diffusion of the electrolyte to the coating-
substrate interface, which could have enabled localized corrosion. In 
addition, the presence of galvanic couples originated at the grain 
boundaries of the coating could have accelerated the corrosion 
process. However the electrochemical protection produced by the 
Nb-Cr carbide coatings was confirmed. 
 
Conclusions 
Nb-Cr complex carbide coatings were produced by TRD process 
onto AISI D2 steel using different processing times and 
temperatures. 
The produced carbide layers exhibited a uniform thickness with 
values from 4.71 ±0.23 µm to 15.30 ±0.36 µm, depending on 
treatment time and temperature. The practical equations derived 
from classical kinetics expressions are very precise in the prediction 
of the layer thickness. 
The EDS analyses showed the presence of Cr in the synthesized 
coatings and the XRD analysis showed the existence of an FCC 
phase, composed primarily of niobium carbide with a mixed 
orientation, mainly along the (200) and (311) planes, with small 
amounts of chromium carbide.  
The coatings exhibited high hardness of 27.62 GPa, which is 
greater than the values reported for coatings of either CrC or NbC. 
This result is possibly due to substitution of Nb atoms by Cr atoms 
in the NbC crystalline structure. 
The corrosion resistance of the AISI D2 steel coated with Nb-Cr 
complex carbide coatings was superior to that of the uncoated steel. 
However the coatings did not exhibit the expected ceramic corrosion 
resistance, probably due to the presence of coherence defects, which 
allowed the electrolyte to penetrate to the substrate-coating 
interface, causing localized corrosion. 
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Anexos 
 
Anexo 3. Cinética de Crecimiento  
 
CrC sobre 
D2 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
CrC sobre 
H13 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 4,1 0,31 6,2 0,41 8,3 0,33 2 3,6 0,32 6,2 0,14 7,1 0,48 
3 5,2 0,28 9,4 0,28 11,9 0,29 3 4,9 0,42 8,3 0,24 10,8 0,36 
4 6,1 0,32 10,2 0,23 13,1 0,42 4 5,7 0,12 9,7 0,34 12,1 0,28 
5 6,8 0,41 11,1 0,19 14 0,32 5 6,6 0,25 10,4 0,54 13,4 0,43 
              
NbC sobre 
D2 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
NbC sobre 
H13 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 6,4 0,34 9,6 0,43 11,3 0,43 2 3,9 0,29 5,3 0,24 6,5 0,52 
3 7,8 0,42 12,8 0,54 15,4 0,24 3 4,8 0,42 6,5 0,54 8,7 0,39 
4 9,2 0,12 14,6 0,33 17,2 0,36 4 5,3 0,48 7,2 0,36 10,3 0,24 
5 10,9 0,38 16,2 0,56 18,7 0,28 5 6,1 0,32 8,1 0,19 11,9 0,42 
              
V8C7 sobre 
D2 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
V8C7 sobre 
H13 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 4,7 0,36 6,5 0,56 9,1 0,45 2 3,5 0,32 5,1 0,36 8,9 0,27 
3 5,8 0,48 9,1 0,76 12,4 0,54 3 4,8 0,27 6,5 0,45 10,6 0,45 
4 6,7 0,39 11,4 0,39 15,1 0,58 4 5,1 0,41 7,3 0,38 11,8 0,17 
5 8,1 0,49 12,4 0,43 16,8 0,43 5 6 0,38 8,1 0,51 13,1 0,28 
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Nb-Cr 
sobre D2 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Nb-Cr 
sobre H13 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) Error 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 4,7 0,36 8,2 0,44 10,3 0,32 2 3,4 0,24 4,9 0,32 7,5 0,42 
3 7,9 0,51 10,3 0,24 12,9 0,45 3 4,2 0,43 6,4 0,43 9,3 0,34 
4 8,7 0,43 12,2 0,51 14,8 0,23 4 5,4 0,32 7,2 0,19 10,8 0,43 
5 9,3 0,54 13,1 0,11 15,4 0,29 5 6,3 0,29 7,5 0,38 11,6 0,21 
              Cr-V sobre 
D2 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Cr-V sobre 
H13 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 4,1 0,12 5,7 0,41 7,6 0,34 2 1,9 0,11 3,1 0,14 4,6 0,32 
3 5,2 0,21 6,8 0,32 9,1 0,16 3 2,9 0,21 4,8 0,32 6,9 0,43 
4 6,5 0,423 7,9 0,14 10,1 0,24 4 3,6 0,19 5,8 0,43 8,2 0,48 
5 7,1 0,31 8,6 0,17 10,9 0,27 5 4,1 0,17 6,3 0,31 9,1 0,12 
              Nb-V sobre 
D2 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Nb-V sobre 
H13 
950 °C 
 
1020°C 
 
1090 °C 
 
Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error Tiempo(h) Espesor(μm) error Espesor(μm) error Espesor(μm) error 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
2 5,5 0,21 8,1 0,34 11,1 0,21 2 3,5 0,13 5,1 0,31 8,9 0,21 
3 6,5 0,32 11,3 0,31 14,2 0,12 3 4,8 0,19 6,5 0,27 10,6 0,37 
4 8,2 0,31 12,5 0,14 16,8 0,32 4 5,1 0,32 7,3 0,16 11,8 0,18 
5 9,5 0,34 14,2 0,43 20,3 0,24 5 6 0,25 8,1 0,23 13,1 0,22 
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Anexo 4. Artículo Diseño de un Horno Eléctrico para producir recubrimientos 
de carburos metálicos utilizando la Técnica de Deposición por Difusión 
Termorreactiva 
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ABSTRACT: In this work, the design of an electrical furnace for producing transition metal-based hard coatings using the thermo-reactive 
deposition and diffusion (TRD) technique is described. Performance of the system was tested through production of vanadium carbide (VC) 
and niobium carbide (NbC) coatings on steel AISI D2. X-ray diffraction (XRD) and optical microscopy techniques were used to study phase 
formation and microstructure, respectively. Hardness was determined by using Knoop microhardness measurements. XRD results showed 
the presence of VC and NbC, and as MEB results clearly show, the formation of regular thickness coatings. The results obtained allow for 
assessing that the designed and built furnace fulfills the requirements of the TRD technique for obtaining different types of hard coatings. 
 
KEYWORDS: Thermoreactive deposition and diffusion (TRD), coatings, VC, NbC 
 
RESUMEN: En este trabajo se describe el diseño de un horno eléctrico que permite obtener recubrimientos duros basados en 
metales de transición, utilizando la técnica de deposición por difusión termorreactiva (TRD). El desempeño del sistema construido 
se evaluó a través de la producción de recubrimientos de carburo de vanadio (VC) y carburo de niobio (NbC) sobre aceros AISI D2. 
Se utilizaron las técnicas de Difracción de Rayos X (DRX) y Microscopía óptica para estudiar la formación de fases y la 
microestructura de los recubrimientos, respectivamente. La dureza se determinó utilizando medidas de microdureza Knoop. Los 
resultados de DRX confirmaron la presencia de carburo de vanadio y carburo de niobio mientras los resultados de MEB mostraron 
claramente la formación de recubrimientos con espesor homogéneo. Los resultados obtenidos permitieron verificar que el horno 
diseñado y construido cumple con los requerimientos de la técnica TRD para obtener recubrimientos duros de diferentes clases. 
 
PALABRAS CLAVE: Difusión termorreactiva, DTR, VC, NbC, horno eléctrico 
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1. INTRODUCTION 
 
Surface treatments are applied on different materials 
in order to improve mechanical properties such as 
microhardness, wear resistance and low friction 
coefficient, and chemical properties such as 
corrosion resistance and oxidation resistance [1,2]. 
The thermo reactive deposition/diffusion treatment is 
one of the processes used for this purpose that allows 
for one to obtain carbide, carbonitride, and nitride 
coatings on steels or substates whose carbon 
content is higher than 0.3 % atomic weight [1,2,3]. 
The TRD process may be applied through salt baths 
[4‑7], fluidized bed [8], and pack method [9-10]. 
 
The TRD method uses a molten borax bath where 
carbide/nitride forming elements such as V, Nb, Ti, and 
Cr are combined with carbon from the substrate to 
produce a carbide layer with equiaxed or elongated 
grains [1,2]. As layer growth depends on carbon 
diffusion, the process requires high temperatures, from 
800 °C to 1250 °C, in order to maintain an adequate 
deposition rate [5]. A carbide layer thickness of 4 to 28 
μm may be obtained depending on bath temperature, 
test time, and substrate material [10]. The coated steels 
may be cooled and reheated for hardening, or the bath 
temperature may be selected to correspond to the steel 
austenitizing temperature, permitting the steel to be 
quenched directly after coating [1]. Figure 1 shows a 
schematic of a typical cycle for the TRD process. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Schematic of typical TRD processing [6] 
 
According to that which was exposited in the previous 
paragraph, process temperature considerably influences 
coating properties and therefore furnace characteristics 
will also influence deposition conditions and coating 
properties. This is why this work presents the design to 
build an electric furnace to produce coatings using the 
TRD technique fulfilling process requirements. In addition, 
in order to assess furnace performance, 
 
vanadium carbide (VC) and niobium carbide 
(NbC) coatings were obtained on AISI D2 steel 
and they were characterized to study phase 
formation, thickness, and microhardness. 
 
2. EXPERIMENTAL SETUP 
 
2.1 Furnace design 
 
The furnace geometry selected for the design was a 
cylindrical shape with 1200 °C maximum working 
temperature. The furnace dimensions were 0.06 m in 
radius and 0.176 m in height, and using these 
dimensions a furnace working volume of 1922 cm
3
 was 
obtained. This volume requires 1500 W power at 1200 
ºC [11], and it was used to calculate the electrical 
resistance needed at room temperature, obtaining 8.06 
Ω. As the furnace must operate at high temperatures, 
kanthal (an iron-chromium-aluminum alloy) was 
selected as a resistance material because it improves 
high temperature performance where common metallic 
elements may cause problems, and also because its 
operation temperature and lifetime are higher than 
nikel-chromium alloys [11]. 
 
The following expression was used in order to 
calculate kanthal resistance at the maximum 
working temperature (Rt) [11]: 
 
(1) 
 
where R is the room temperature resistance and Ct is the 
kanthal resistivity coefficient at 1200 ºC [11]. A 
resistance value of 8.32 Ω at 1200 ºC was obtained. 
After this step, the wire length was determined in such 
way that it fulfilled the electric requirements: When 
using kanthal, wire diameter in function of power and 
voltage requirements (110 VAC) is recommended. 
Taking this into account, a wire diameter in the range 
from 1.290 to 2.052 mm should be used [11]. In this 
work, 1.5 mm was used as middle value, because lower 
diameters showed a short lifetime while greater 
diameters delayed the furnace heating process due to 
the decrease in kanthal current. 
 
The wire length was calculated using the wire 
resistivity (ρ = 1.45 x 10
-6
 Ω m [11]) through the 
following expression: 
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Rt  = ρ 
L  
 
A (2) 
 
 
 
 
obtaining 10.21 m wire length. This resistive wire 
length (kanthal) was coiled with 16 mm internal 
diameter and it was distributed in ten high alumina 
ceramic cores with a 15 mm diameter (Fig. 2). 
 
The cylindrical geometry and radius distribution 
shown in Fig. 4 were used in order to solve (3) 
and the result is shown in expression (4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Furnace’s internal ceramic structure. A: 
Kanthal, B: cores, C: core support 
 
The furnace’s insulating ceramic fiber thickness (Fig. 
3) was determined taking the Fourier equation for 
heat conduction in steady state into account [12]: 
 
 
(3) 
 
• 
Where Q is the heat per time unit, K is the 
thermal conductivity coefficient, A is the area 
where heat flows, and the differential 
corresponds to temperature gradient. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Furnace isometric view 
 
 
 
 
 
Figure 4. Cylindrical geometry of the designed furnace 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 
In expression (4), h is furnace height; kLad and kfib are 
thermal conductivity coefficients of fire brick and 
ceramic fiber, respectively; r1, r2, and r3 are the internal 
radius, the radius from the center to the fire brick, and 
the radius from the center to the furnace exterior 
surface, respectively (Fig. 3); Ti is the internal 
temperature and Text is the temperature on the furnace 
external surface. Considering an internal temperature of 
1200 ºC and a 50 ºC external temperature, and taking 
the manufacturer constants (kLad = 0.36W/m°C, kfib = 
0.29 W/m°C) into account, heat loss through the 
furnace external walls was calculated, and this value 
was used in order to calculate the kW/h cost when 
using the furnace during 16 consecutive hours. The 
ceramic fiber’s thickness was determined by taking into 
account the cost for furnace manufacturing and the cost 
related to the calculated kW/h for heat losses. Iterations 
were performed for the two costs and the result is 
shown in Fig. 5. The intersection point was taken as a 
reference point, selecting 3 cm of fiber thickness. Using 
this thickness, approximately 300 W of heat losses is 
expected. 
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Figure 5. Costs in the function of ceramic fiber thickness. 
Costs are given in United States dollars (USDs). 
 
2.2. Sample preparation 
 
The designed and built furnace was used to produce 
NbC and VC coatings on AISI D2 steels (1.48 % C, 
11.92 % Cr, 0.96 % Si, 0.45 % Mn, 0.75 % V, Fe 
balance). Before the treatments, cylindrical samples 
measuring 12 mm in diameter and 4 mm of thickness 
were ground up to 1200 mesh emery paper until they 
achieved a mirror-like finish. Subsequently, the samples 
were cleaned in acetone and dried in sequence using 
compressed air before starting thermal treatment. 
 
The treatments for producing VC were carried out in a 
molten mixture constituted by 16 % ferro‑vanadium (Fe-V), 
3 % aluminum, and 81 % borax (Na2B4O7). The treatments 
for producing NbC coatings were performed in a molten 
mixture constituted by 16 % ferro‑niobium (Fe-Nb), 3 % 
aluminum, and 81 % borax. The samples were treated at 
1050 ºC for 4 h and were quenched in a salt bath directly 
from the molten mixture. Eight treatments were carried out 
in order to obtain average values. 
 
2.3. Characterization of the layers 
 
The crystallographic phases of the coatings and 
preferential orientations were identified by x-ray 
diffraction using an X-PertPro Panalytical system (q-2q 
configuration, 45 kV, 40 mA, and monochromatized 
CuKα radiation with a wavelength of 1.56 amstrongs). 
The step size was 0.02° with a 40 s step time. 
 
Cross-sectional samples were polished and etched with  
Vilella’s reagent at 3 % for observation through optical 
microscopy and hardness measurements. Thickness 
measurements were performed using an optical 
microscopy Leco while microhardness measurements 
were carried out by applying a 0.24 N load. Both values 
were determined as the average of 9 measurements. 
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
 
Figures 6 and 7 show diffraction patterns for VC and 
NbC coatings, respectively. In the first case, it was 
verified that the layer consisted of vanadium carbide 
(VC) with high intensity peaks in orientations (111) and 
(200), and low intensity peaks in orientations (200), 
(311), and (222) according to database JCPDS 01-073-
0476 with crystalline structure fcc. In the second case, 
the layer consisted of niobium carbide (NbC) with high 
intensity peaks in orientations (111) and (200), and low 
intensity peaks in orientations (110), (220), (311), and 
(222) according to database JCPDS 00‑038‑1364 with 
crystalline structure fcc. The formation of iron boride 
(FeB) was also observed in low proportion with 
orientations (020), (111), and (021) (JCPDS 00-032-
0463) in the latter case. Orientation (021) is visible 
through deconvolution (not shown) of the peak, located 
around 44.8º. FeB formation could be due to the 
thermochemical reduction in the molten mixture which 
freed boron atoms to diffuse into the substrate and to 
react with the iron of the base metal [13] 
 
Figure 8 (a) and (b) show cross-sectional micrographs for the 
coatings, and in both cases it is observed that the layers were 
homogeneous with thickness regularity. Vanadium carbide 
layer thickness was 11.93 ± 0.32 µm while the niobium carbide 
layer thickness was 10.75 ± 0.3 µm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6. XRD pattern for VC coating 
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Figure 7. XRD pattern for NbC coating 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 8. Optical micrographs of TRD treated AISI 
D2 in the built furnace, (a) vanadium carbide, (b) 
niobium carbide 
 
The hardnesses of the layers were 2270.9 ± 46.88 HK 
for VC, and 2180.5 ± 25.5 HK for NbC. Some 
indentations performed for these measurements can be 
observed on the micrographs (Fig. 8). These levels of 
hardness are in the range expected for VC layers [1] and 
NbC layers [14]. Uncoated AISI D2 was tempered after the 
TRD treatment, presenting a hardness of 686, 13  
± 37 HK which is within the hardness values 
reported in the literature [15]. 
 
4. CONCLUSIONS 
 
In this study, the design of an electrical furnace 
to produce coatings through the use of the 
thermo reactive deposition/diffusion technique 
was described. Vanadium carbide and niobium 
carbide coatings were successfully produced in 
order to assess furnace performance. 
 
In the baths containing ferroniobium or 
ferrovanadium, the layers presented regular 
thickness. In the first bath, the layer is made up of 
NbC, with a hardness of 21809 ± 25 HV and a 
thickness of 10.75 ± 0.4 μm; while in the second 
case, the layer is made up of a VC measuring 2270.9 
± 46 HK of hardness and 11.93 ± 0.3 μm thickness. 
 
Through the use of this equipment and based on 
the obtained results, future research will be 
conducted to study the properties of the coatings, 
such as corrosion and wear resistance. 
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Anexo 5. Estudio de Recubrimientos de Carburos Ternarios de Niobio 
Vanadio, producidos sobre acero D2.  Usando la Técnica de Deposición por 
difusión Termorreactiva. 
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RESUMEN  
En este trabajo se presenta la deposición de recubrimientos de carburos ternarios de niobio-vanadio sobre acero AISI D2, utilizando la 
técnica de deposición por difusión termorreactiva (TRD). Los carburos se obtuvieron usando un baño de sales compuesto por bórax 
fundido, ferro-niobio, ferro-vanadio y aluminio, variando su composición química, a una temperatura de 1020 °C durante 4 horas. La 
presencia de los recubrimientos fue observada a través de microscopía electrónica de barrido (MEB) y la composición química elemental 
de cada recubrimiento fue medido a través de EDS. Las fases presentes se determinaron usando difracción de rayos x (DRX), y se utilizó 
nanoindentación para medir su dureza y módulo elástico. El comportamiento electroquímico fue estudiado a través de curvas de 
polarización potenciodinámica para determinar la densidad de corriente de corrosión, y espectroscopia de impedancia electroquímica 
(EIS) para determinar la resistencia a la polarización. Los resultados fueron comparados con las propiedades del sustrato sin 
recubrimiento y en general se observó mayor dureza y mejor resistencia a la corrosión en los recubrimientos producidos. 
 
Palabras Claves: TRD, Carburos de niobio –vanadio, Impedancia, Dureza 
 
STUDY OF NIOBIUM-VANADIUM TERNARY CARBIDE COATINGS PRODUCED ON D2 TOOL STEEL BY 
THERMOREACTIVE DEPOSITION/DIFFUSION 
 
ABSTRACT 
In this work, the deposition of niobium-vanadium ternary carbide coatings on D2 tool steel by thermoreactive deposition/diffusion 
(TRD) is presented. The carbides were obtained using salt baths composed of molten borax, ferro-vanadium, ferro-niobium and 
aluminum, varying its chemical composition, at a temperature of 1020 °C for 4 hours. The coatings were observed via scanning electron 
microscopy (SEM) and EDS was used to determine the chemical composition. The phases presented were determined using x-ray 
diffraction (XRD), and nanoindentation was used to measure hardness and elastic modulus. The electrochemical behavior was studied 
via potentiodynamic polarization curves to determine the rate of corrosion, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used 
to determine the resistance to polarization. The results were compared with the properties of the substrate without a coating, and in 
general, greater hardness and better corrosion resistance were observed in the coatings. 
 
Keywords: TRD, Niobium – vanadium carbide, Impedance, Hardness. 
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INTRODUCCIÓN  
 
Los tratamientos superficiales han sido utilizados para 
producir recubrimientos a base de carburos o nitruros de 
metales de transición para mejorar el desempeño 
tribológico de materiales que van a ser sometidos a 
condiciones de alto desgaste como las herramientas de 
corte y matrices de conformado. Estas capas son 
comúnmente obtenidas utilizando técnicas tales como 
Deposición Física en Fase de Vapor (PVD) y Deposición 
Química en fase de vapor (CVD) [1,2], entre otras. Estos 
procedimientos tienen como principal limitación el uso 
de equipos complejos y condiciones de alto vacío, lo que 
hace muy costosa su implementación. Una alternativa 
económica y competitiva ha sido la aplicación de 
recubrimientos duros con buena resistencia al desgaste 
mediante el proceso de deposición por difusión 
termorreactiva (TRD) [3], sobre sustratos que contengan 
un porcentaje de carbono mayor al 0,3% en peso [4]. Los 
recubrimientos logrados mediante este proceso presentan 
buena adherencia con el sustrato, bajos coeficientes de 
fricción y excelente uniformidad en el espesor [5]. En 
este tratamiento se puede utilizar un baño de sales 
formado por bórax fundido, aluminio o ferro-silicio como 
elemento reductor, y elementos formadores de carburos 
(EFC´s), tales como vanadio, cromo, titanio, y niobio, 
entre otros [4]. La capa de carburo se forma cuando el 
elemento metálico disuelto en el baño de sales presenta 
una energía de formación del carburo relativamente baja 
y una energía de formación del óxido superior a la de 
óxido de boro (B2O3) [6,7]. En el caso contrario, los 
átomos de boro no se oxidan y quedan libres para 
difundirse hacia la matriz del acero combinándose con el 
hierro y formando capas de boruro de hierro (Fe2B o 
FeB) [8,9]. 
 
 
Los trabajos reportados hasta ahora han estudiado 
carburos metálicos binarios mediante el proceso TRD, y 
han caracterizado su resistencia al desgaste, 
microestructura y su comportamiento mecánico. Por 
ejemplo, existen varios trabajos enfocados a la 
producción de recubrimientos de VC y NbC sobre 
sustratos de aceros AISI H13, AISI D2 y AISI M2, 
reportando durezas de hasta 2300 HV [3,5]. Otras 
investigaciones han estudiado la cinética de crecimiento 
de carburos de niobio sobre acero AISI 1040 [10], de 
boruros de hierro sobre acero AISI 4140 [11], y de 
carburos de cromo sobre acero AISI D2 [12]. Estos 
trabajos reportan cinéticas de 
 
crecimiento para sistemas binarios como NbC o VC 
obteniendo un espesor de capa en función del tiempo y la 
temperatura del tratamiento. En cuanto a estudios de 
comportamiento electroquímico, existen trabajos sobre 
boruro de hierro formado utilizando bórax y aluminio 
sobre aceros AISI S1, S2 y S3, cambiando el porcentaje 
de manganeso [13]. Sin embargo, al conocimiento de los 
autores, no se ha reportado un estudio microestructural o 
un estudio electroquímico sobre el posible sistema 
ternario NbVC2 que se propone en esta investigación. De 
acuerdo a lo anterior, el objetivo de este trabajo es 
producir recubrimientos de carburos ternarios de niobio-
vanadio sobre acero D2 usando la técnica de deposición 
por difusión termorreactiva, variando la composición del 
baño de sales utilizado, y caracterizar su estructura, 
dureza y resistencia a la corrosión. 
 
PARTE EXPERIMENTAL  
Los recubrimientos de carburos ternarios de niobio-
vanadio se depositaron sobre sustratos de acero para 
herramientas AISI D2, usando muestras de 15 mm de 
diámetro y 4 mm de espesor. La preparación de las 
muestras se realizó mediante pulido metalográfico con 
papel lija 220, 360, 400, 600, 1000 y 1200, finalizando 
con una limpieza ultrasónica en acetona. La composición 
química del sustrato se muestra en la tabla 1. 
 
Tabla 1. Composición química estándar el acero AISI D2 
 
%C %Cr  %Mn  %Si  %W   %Fe 
             
1.5  11.5-12.5  0.15-0.45 0.1-0.4 0.6-0.9 Balance 
            
Tabla 2. Composición de los baños de sales usados 
          
  Muestra  Na2B4O7 Fe-Nb Fe-V  Al  
          
  M1  81 13 3  3  
          
  M2  81 8 8  3  
          
  M3  81 3 13  3  
              
Los recubrimientos fueron producidos usando un baño de 
sales compuesto por bórax fundido (Na2B4O7), ferro-
niobio (Fe-Nb), ferro-vanadio (Fe-V) y aluminio (Al), 
variando su composición como se muestra en la tabla 2. 
El aluminio que se agrega en el baño de sales cumple el 
papel de agente reductor, es decir, reduce el óxido de 
boro y se  
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oxida para evitar que el metal agregado (niobio o 
vanadio) se oxide, de esta manera estos metales quedan 
libres para combinarse con el carbono del acero y formar 
carburos. 
 
El tratamiento superficial TRD se realizó a una 
temperatura de 1020 °C durante 4 horas, con un 
precalentamiento previo de las muestras a 600 °C. La 
figura 1 muestra el ciclo térmico al que fue sometido el 
material. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Ciclo térmico usado para el tratamiento TRD 
sobre acero AISI D2. 
 
Las fases presentes y las orientaciones fueron 
visualizadas utilizando difracción de rayos x, en un 
equipo X-PertPro Panalytical operando a 45 kV y 40 mA, 
usando la configuración θ-2θ en un rango de 30º a 90º y 
tamaño de paso de 0.02º, con una radiación 
monocromática CuKα de 1.594 Å de longitud de onda. El 
espesor de los recubrimientos obtenidos se midió 
utilizando un microscopio electrónico de barrido marca 
Philips con un potencial de 40 kV, luego de atacar las 
muestras con Vilella al 3 %. Se realizaron 10 mediciones 
para obtener un valor promedio. La dureza y el módulo 
elástico de los recubrimientos se determinaron a partir de 
mediciones de nanoindentación utilizando un equipo 
CSM instruments con un indentador Berkovich a una 
velocidad de aproximación a la muestra de 2000 nm/min, 
una tasa de aplicación de carga de 10 mN/min y una carga 
máxima de 30 mN, realizando una pausa de 15 s en dicha 
carga. Los resultados presentados son el promedio de 6 
mediciones. 
 
El comportamiento electroquímico de los recubrimientos 
se estudió realizando pruebas d.c para obtener curvas de 
polarización potenciodinámica y pruebas a.c. para obtener 
curvas de impedancia electroquímica. Las pruebas se 
realizaron en un potenciostato 600 marca Gamry 
instruments usando una celda electroquímica con un 
volumen de 100 ml de una solución de NaCl al 3% a 
 
temperatura ambiente. El área de trabajo fue de 0.196 
cm
2
, y se utilizó una barra de platino y un electrodo de 
calomel como electrodo auxiliar y de referencia, 
respectivamente. Los ensayos de polarización se 
realizaron con una velocidad de barrido de 0.5 mV/s 
aplicando una polarización desde -0.3 a 0.4 V con 
respecto al potencial de reposo. Las pruebas de EIS se 
realizaron variando la frecuencia desde 100 mHz a 0.01 
kHz, aplicando un voltaje de perturbación de 10 mV. 
 
[16] RESULTADOS Y DISCUSIONES  
 
3.1  Microestructura de los recubrimientos 
 
La figura 2 muestra los patrones de DRX de los 
recubrimientos de carburo ternario de niobio-vanadio 
obtenidos. En la figura 2a se presentan para comparación 
los patrones de recubrimientos binarios de NbC y VC 
obtenidos y estudiados en un trabajo previo [14], en el 
que se usaron las mismas condiciones de tiempo y 
temperatura para su deposición, junto con los diagramas 
de rayos x obtenidos para los carburos ternarios de 
niobio-vanadio en los tres baños de sales propuestos. Se 
puede observar en esta figura, para los recubrimientos 
binarios, la presencia de NbC con una orientación mixta, 
con picos de alta intensidad en los planos (111), (200), 
(220) y (311), y la fase cúbica de VC (V8C7) con una 
orientación mixta y picos de alta intensidad en los planos 
(111) y (200). Para los recubrimientos de carburos 
ternarios de niobio-vanadio se observan las fases de NbC, 
pero no se observan fases de VC, lo que puede deberse a 
la preferencia en la formación de NbC dado que su 
energía libre de formación (-
menor que la necesaria para la formación de VC (-24 
kJ/mol) [15]. 
 
 
En las figuras 2b, 2c y 2d se muestra un detalle para cada 
recubrimiento ternario en la zona donde se encuentra el 
pico de mayor intensidad del NbC para el plano 
cristalográfico (220). Luego de la deconvolución de los 
picos se encontró un segundo componente que podría 
corresponder a la fase NbVC2 [16] con orientaciones en 
los planos cristalográficos (111), (200) (no mostradas), 
(220), (311), (222), (400) y (311), estas dos últimas no 
mostradas en la figura. No se observó un efecto 
significativo de la composición del baño de sales en las 
orientaciones presentes. Sin embargo, se presenta un 
corrimiento de los picos hacia la derecha a medida que 
disminuye la cantidad de niobio en el baño de sales 
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La fase NbVC2 se simuló usando el software 
Powdercell 2.4 con el fin de obtener la posición 
teórica de los picos de difracción. Para esto fue 
necesario suministrar al programa datos 
cristalográficos del sistema tales como el grupo 
espacial, el número de grupo y los parámetros de 
wyckoff de este compuesto [16]. Las posiciones de 
los picos simulados se muestran en la tabla 3. 
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Figura 2. Patrones de difracción de rayos x de los carburos ternarios de niobio-vanadio depositados sobre el acero AISI 
D2. a) Patrones completos en los recubrimientos producidos comparados con carburos binarios de NbC y VC, b) muestra 
M1 c) muestra M2 y d) muestra M3. 
 
Tabla 3. Posición de los picos simulados y experimentales para el carburo ternario NbVC2. 
 
     NbVC2    
          
   M1   M2  M3  
          
  Simulado Experimental Simulado  Experimental Simulado Experimental  
          
 hkl  2θ   2θ  2θ  
         
 200 41,335 40,85 41,335  40,96 41,335 41,26  
          
 220 59,886 59,87 59,886  59,91 59,886 59,95  
          
 311 71,647 70,63 71,647  71,88 71,647 72,2  
          
 222 75.369 74.63 75.369  74.98 75.369 75.87  
          
 400 89.802 88.98 89.802  89.02 89.802 89.321  
          
 331 100.568 99.56 100.568  100.12 100.568 100.87  
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3.2 Espesor, composición química, dureza y módulo 
elástico de los recubrimientos  
 
En la figura 3 se muestra una imagen SEM de la sección 
transversal del recubrimiento de carburo ternario de Nb-V 
para la muestra M2. Los espesores obtenidos para cada 
Puede verse que 
no hay variaciones significativas en el espesor, debido a 
que este depende principalmente de la cantidad de 
carbono en el sustrato, que es igual para los tres casos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Imagen SEM de la sección transversal del 
recubrimiento de NbVC2 (muestra M2). 
 
En la tabla 4 se muestra el porcentaje atómico medido a 
través de EDS para cada uno de los recubrimientos 
obtenidos. Se logra ver que hay mayor contenido de 
niobio en los recubrimientos; esto está de acuerdo con los 
aspectos termodinámicos comentados anteriormente que 
favorecen la formación del carburo de niobio antes que el 
carburo de vanadio. Además, no aparecen en igual 
cantidad a pesar que la estequiometria de la formula 
NbVC2 así lo dice, esto también se explica por el hecho 
que adicionalmente al carburo ternario, aparece en los 
difractogramas el sistema binario NbC. 
 
Tabla 4. Resultados EDS para los 
recubrimientos producidos. 
 
 % at Nb % at V % at Fe 
NbC 92 -- 7.2 
M1 82 6.12 7.32 
M2 77.2 18.7 5.3 
M3 74,32 19.6 8.12 
V8C7 -- 67.3 8.6 
 
En la figura 4 se muestra el parámetro de red calculado 
para el pico (220), en función del porcentaje de niobio 
presente en cada recubrimiento ternario obtenido. Se 
puede notar una tendencia lineal del parámetro de red en 
función del grado de sustitución atómica de la red, es 
decir, el sistema cumple con la ley empírica de Vegard 
[17]. Adicionalmente, la figura 4 muestra de manera 
simultánea en el eje vertical de la derecha el valor del 
FWHM (Full Width at Half Maximum) para el mismo 
pico. Se logra apreciar que el FWHM es mayor para la 
muestra M2 donde posiblemente hubo mayor grado de 
sustitución atómica. 
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Figura 4. Parámetro de red y valores de FWHM con una 
función del contenido de Nb para cada muestra. 
La tabla 5 presenta los resultados de dureza y módulo 
elástico obtenidos para cada uno de los recubrimientos en 
comparación con los recubrimientos binarios simples. En 
general se puede ver que la dureza es superior para los 
recubrimientos con carburos ternarios, esto puede deberse 
al aumento de microtensiones internas en el 
recubrimiento que se puede verificar por el aumento en el 
FWHM de los picos en los diagramas de rayos x, 
especialmente para la muestra M2, y la macro-
deformación evidenciada por el corrimiento de los picos 
respecto de su posición en una muestra en polvo (Figura 
2). Todos estos factores ayudan a la disminución del 
tamaño de la cristalito con lo que aumenta la densidad de 
dislocaciones que se ve reflejado en el aumento de la 
dureza [18,19,20]. Se logra apreciar que la muestra M2 
reporta la mayor dureza lo cual está en acuerdo con la 
figura 4 ya que se aprecia mayor valor del FWHM para 
esa muestra. La muestra alcanza valores cercanos a 
los recubrimientos superduros que se encuentran en 
un 
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rango de 40 – 50 GPa [21]. 
 
Tabla 5. Valores de dureza y modulo elástico en los 
recubrimientos de carburos de niobio y vanadio 
producidos sobre el acero AISI D2. 
 
 Dureza Modulo elástico 
Sistema (GPa) (GPa) 
    
NbC 24,72  1,4 420,64  16,2 
     
VC 25,46  1,1 384,8  14,8 
     
M1 27,21  3,6 418,3  31,7 
     
M2 37,63  1,7 435,1  22,4 
     
M3 26,27  2,6 365,5  33,5 
     
 
 
3.3 Estudios de polarización lineal (Tafel) de los 
recubrimientos  
 
La figura 5 muestra las curvas obtenidas para el 
acero AISI D2 con y sin recubrimientos y la tabla 6 
resume los parámetros más importantes obtenidos 
en esta medición. Se puede observar que los aceros 
recubiertos presentan un incremento en la 
resistencia a la corrosión que se manifiesta de 
manera clara en la disminución de la corriente de 
corrosión y en el aumento del potencial de corrosión 
con respecto al acero AISI D2 sin recubrimiento. 
También se observa que los recubrimientos que se 
produjeron en un baño de sales con mayor 
concentración de vanadio presentan menor 
resistencia a la corrosión mientras que los 
recubrimientos de NbC y los de alto porcentaje de 
niobio mostraron la mejor protección. Esto se debe 
posiblemente a la formación de óxido de niobio 
Nb2O5 en la superficie del recubrimiento que 
presenta alta estabilidad química y una excelente 
resistencia a la corrosión tanto en medio ácido como 
básico [22,23], contrario al óxido de vanadio V2O5, 
que es en general muy básico y muy inestable, de tal 
forma que no es capaz de proteger un metal de la 
degradación, sobre todo en medios básicos [24, 25]. 
 
3.4 Estudios de espectroscopia de impedancia 
electroquímica de los recubrimientos  
 
Los espectros de impedancia obtenidos en una 
solución de NaCl al 3%, para tiempos de exposición 
de una hora, 1 día, 2 días y 7 días, para el acero sin 
recubrimiento y recubierto con NbC y VC son 
mostrados en la figura 6, y recubiertos con los 
carburos ternarios de Nb-V en la figura 7. 
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Figura 5. Curvas de polarización potenciodinámica para 
el acero D2 sin recubrimiento y recubierto con carburos 
de Nb-V producido usando TRD con diferentes 
combinaciones de Nb y V en el baño de sales. 
 
Los circuitos equivalentes usados para realizar el ajuste 
de los espectros experimentales obtenidos se muestran en 
la figura 8, y fueron analizados con el software Gamry 
Echem Analyst. Para el acero sin recubrimiento (fig 8a) 
se propone una resistencia Rsol, que es la resistencia de la 
solución, conectada en serie con dos elementos en 
paralelo: un elemento de fase constante CPEs con un 
exponente m, que en caso de tener un valor de 1 indica 
que el elemento propuesto es completamente capacitivo, 
y si es 0 indica que el elemento es completamente 
resistivo; en caso de tener un valor entre 0 y 1 significa 
que el elemento tiene carácter capacitivo y resistivo de 
manera simultánea. El segundo elemento es Rp, que es la 
resistencia a la polarización o la resistencia al paso de 
cargas a través de la interfase sustrato-electrolito. En el 
caso del acero recubierto (fig 8b), el circuito está 
propuesto para representar las dos interfases 
electroquímicas que aparecen en los recubrimientos 
porosos. Se presenta la resistencia de la solución (Rsol), y 
se utilizan los elementos Rpo, que es la resistencia a la 
transferencia de carga a través de los poros, y un 
elemento de fase constante CPEc conformado por Cc y su 
exponente n para representar el comportamiento 
electroquímico del recubrimiento. El otro par de 
elementos conectados en paralelo está compuesto por Rs 
y el segundo elemento de fase CPEs con Cs y su 
exponente m que describen el proceso de transferencia de 
carga en la interfase recubrimiento-sustrato debido a la 
presencia de micro-poros. El tiempo de relajación a altas 
frecuencias representa el comportamiento 
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dieléctrico del recubrimiento (Cc y Rpo), y el tiempo 
de relajación a bajas frecuencias representa las 
 
propiedades de la interfase sustrato/recubrimiento 
(Cs y m) [26]. 
 
Tabla 6. Parámetros electroquímicos obtenidos a partir de las curvas de polarización potenciodinámica. Corriente de 
corrosión (Icorr), potencial de corrosión (Ecorr), pendientes Tafel anódica (βa) y catódica (βc).  
Muestra Icorr (A) Ecorr (V) βa Βc 
     
M1 1,74E-07 ± 2,68E-08 -489,3 ± 2,1 0,243 0,509 
      
M2 2,71E-07 ± 1,81E-08 -544,7 ± 1,5 0,235 0,319 
     
M3 3,80E-07 ± 1,22E-08 -647 ± 1,6 0,130 0,311 
      
NbC 3,78E-07 ± 5,59E-08 -554,5 ± 2,8 0,310 0,506 
      
VC 6,66E-07 ± 9,50E-08 -692,7 ± 5,2 0,176 0,438 
      
AISI D2 1,19E-06 ± 1,07E-07 -807 1,2 0,362 0,251 
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Figure 6. Curvas de bode para el sustrato sin recubrimiento y con carburos de Nb y V. 
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Figure 7. Curvas de bode del ensayo de EIS para los carburos ternarios NbVC2 depositados sobre el acero AISI D2. 
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Figure 8. Circuito equivalente propuesto para los 
sistemas estudiados expuestos en una solución de NaCl al 
3.5%. (a) Acero AISI D2 y (b) acero AISI D2 recubierto 
con carburos de NbVC2. 
 
En el análisis de los diagramas de bode se observa un 
mejor comportamiento electroquímico para los 
recubrimientos, reflejado en un mayor valor del módulo 
de la impedancia a una frecuencia de 0.01 HZ. Se 
presentan valores de impedancia entre 5000 y 8000 ohm 
para el sustrato mientras que para los recubrimientos se 
obtuvieron valores de impedancia superiores para la 
misma frecuencia. Adicionalmente, se visualizaron dos 
tiempos de relajación para los recubrimientos, que se 
hicieron más nítidos cuando el recubrimiento estuvo 
sumergido por 7 días. Los valores numéricos de los 
parámetros obtenidos luego del ajuste se muestran 
resumidos en la tabla 7. Como se había mencionado, el 
valor de impedancia a bajas frecuencias de los 
recubrimientos es mayor (tabla 6b) con respecto al acero 
AISI D2 (tabla 6a). También se aprecia que la 
impedancia disminuye a medida que aumenta el tiempo 
de exposición, esto indica que el recubrimiento es de 
carácter poroso y el electrolito ha ido penetrando el 
recubrimiento a través de los poros. 
 
También se observa en todas los diagramas de bode 
que tanto para los carburos binarios como para los 
ternarios, el valor de la impedancia para 0.01 Hz 
disminuye a medida que transcurre el tiempo de 
inmersión en el electrolito. Esto ocurre porque con 
el aumento del tiempo de inmersión se incrementa 
el área de los poros, y de esta forma hay una mayor 
 
penetración de la solución corrosiva hacia el acero 
lo que produce la corrosión localizada. Sin embargo, 
los resultados indican que se requieren tiempos muy 
largos para que el electrolito penetre en defectos 
más finos como las microgrietas [27]. 
 
 
4. CONCLUSIONES  
 
En este trabajo se obtuvieron recubrimientos de un 
carburo ternario de niobio-vanadio, NbVC2, usando 
la técnica TRD. La mayor dureza obtenida para el 
recubrimiento ternario fue cercana a 38 GPa, que es 
un valor cercano a los valores de superdureza para 
recubrimientos. Este valor de dureza puede deberse 
a la generación de esfuerzos residuales en la red que 
se verificó por el ensanchamiento de los picos en los 
patrones de difracción de rayos x. 
 
Los análisis de los espectros EIS confirmaron el 
mejor desempeño electroquímico de los 
recubrimientos en comparación con el acero sin 
recubrir. Este es debido principalmente a la 
naturaleza cerámica de los carburos que dificulta la 
reacción del electrolito en este caso la solución al 
3% de NaCl con el sustrato. 
 
En los resultados de EIS se pueden apreciar dos 
constantes de tiempo en las curvas de fase contra 
frecuencia, a frecuencias altas se refleja el 
comportamiento dieléctrico del recubrimiento y a 
frecuencias bajas el comportamiento dieléctrico e la 
interfase recubrimiento sustrato. 
 
En los sistemas ternarios se aprecia un mejor 
resistencia a la corrosión, hecho reflejado en 
mayores potenciales de corrosión y menores 
corrientes en comparación con los sistemas binarios. 
El mejor comportamiento lo reportó el sistema con 
mayor contenido de niobio en el recubrimiento, lo 
cual puede ser explicado por la formación de una 
capa de óxido de niobio inhibidora de corrosión. 
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Tabla 7. Valores numéricos de los parámetros obtenidos luego del ajuste en los circuitos eléctricos propuestos. a) 
Parámetros obtenidos para el acero AISI D2 y b) Parámetros obtenidos para los recubrimientos binarios y para el 
recubrimiento ternario NbVC2.  
a) 
   Acero Tiempo de Exposición 
R
 sol(omh)  
R
 p(ohm)  (CPE) s   M     
 
     1h  67   6481  1,21E-04  0,8     
 
   
AISI D2 
 1d  65   5290  1,14E-04  0,81     
 
    
2d 
 
59 
  
5175 
 
7,46E-05 0,806 
    
 
             
 
     7d  64   3698  1,75E-04  0,795     
 
 b)                   
 
                    
 
     Rsol     Rpo          
 
 Sistema Tiempo de Exposición (ohm) Rs (mV)   (ohm)  (CPE) c  N (CPE) s m  
 
   1h  74,79 86000  72400  8,30E-06  0,74  9,03E-06 0,81  
 
 
NbC 
 1d  79,8 72330  76200  8,56E-06  0,91  9,91E-06 0,88  
 
                   
 
   2d  75,11 97410  81700  8,88E-06  0,97  9,83E-06 0,89  
 
   7d  81,61 165400  135100  2,53E-06  0,62  9,01E-06 0,88  
 
   1h  102,3 21800  1700  1,02E-06  0,83  1,73E-06 0,8  
 
 
VC 
 1d  101 18200  970  2,9E-06  0.9  1.40E-07 0.2  
 
                   
 
   2d  94,8 15400  980  4.05E-06  0.841 8,96E-6 0,21  
 
   7d  103 11000  90  2,13E-06  0.77  4,17E-06 0,63  
 
   1h  60.43 93600  72100  7,64E-06  0.754 2,41E-05 0.89  
 
 
M1 
 1d  57.31 81400  84500  1,76E-06  0,89  1,30E-06 0,69  
 
                   
 
   2d  49.69 12800  12300  2,65E-06  0,70  2,40E-07 0.34  
 
   7d  58.64 23090  14200  6,91E-06  0.73  2,27E-05 0.48  
 
   1h  102 43600  21100  3,64E-06  0.78  7,41E-07 0.489  
 
 
M2 
 1d  104 17800  13600  1,1E-06  0,68  4.50E-07 0.58  
 
                   
 
   2d  102 16400  11200  1,47E-06  0.68  9,40E-08 0.68  
 
   7d  99 23100  10500  1.34E-06  0,76  2,27E-05 0.75  
 
   1h  79 16900  6567  4,64E-08  0,2  1,64E-06 0,78  
 
 
M3 
 1d  105 12400  10300  2,35E-06  0.9  4,11E-06 0.81  
 
                   
 
   2d  82,49 21800  9700  3,02E-06  0,78  1,78E-075 0.75  
 
   7d  81.6 33201  13870  1,61E-08  0.52  3,53E-06 0.76  
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RESUMEN 
En este artículo se presentan los fundamentos del proceso de deposición por difusión termoreactiva 
(dtr), una técnica que permite producir recubrimientos duros de forma económica sin ser invasiva o 
agresiva con el medio ambiente. Se propone una metodología experimental para desarrollar 
recubrimientos de carburos de vanadio (vc), y carburos de niobio (NbC), sobre aceros aisi H13, 
utilizando en el proceso de fabricación DRT, bórax fundido, aluminio y ferroaleaciones a 1.020°C 
durante cuatro horas. Las muestras obtenidas fueron evaluadas utilizando difracción de rayos X 
(drx), para identificar las fases y microscopía electrónica de barrido (sem), para medir el espesor y la 
homogeneidad de los recubrimientos producidos. La dureza fue obtenida usando microdureza 
knoop con una carga de 50 g y la resistencia a la corrosión fue determinada con técnicas 
electroquímicas, utilizando polarización potenciodímica. Los resultados confirmaron la presencia de 
recubrimientos de carburo de vanadio y carburo niobio con buena regularidad en el espesor, altas 
durezas y una mejora en la resistencia a la corrosión en comparación con el acero sin recubrimiento.  
 
Palabras clave: NbC, termoreactiva, recubrimientos duros, VC. 
 
ABSTRACT 
This paper offers basics of thermo-reactive deposition/diffusion process (trd), a technique 
that may produce inexpensive and non-invasive or aggressive hard coatings to the 
environment. We proposed an experimental methodology to develop coating of vanadium 
carbide (vc) and niobium carbide (NbC) on steel aisi H13. Coatings were deposited along 
with a mixed of aluminum, ferroalloys and borax at 1020°C for 4 hours. Samples were 
tested using X-ray diffraction (xrd) to identify the relevant phases and scanning electron 
microscopy (sem) in order to measure thickness and homogeneity of coatings produced. 
Hardness status was obtained using Knoop microhardness with 50g load, but corrosion 
resistance was measured by anodic polarization using dynamic power. Finally, results have 
verified the presence of niobium and vanadium carbide coating with good thickness 
homogeneity, higher hardness and corrosion resistance compared to uncoated steel. 
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Keywords: hard coating, NbC, thermo-reactive action, vc. 
INTRODUCCIÓN 
Si se utiliza baños de sales fundidas, aluminio y ferroaleaciones, es posible obtener recubrimientos 
que exhiban alta resistencia a la corrosión y al desgaste de una manera relativamente simple y a 
bajo costo [1]. Los recubrimientos se logran por inmersión de los materiales que van a ser tratados, 
en sales fundidas a elevadas temperaturas para alentar un proceso de difusión que al final, logra 
producir según la composición química de estos baños de sales, diferentes carburos, nitruros o 
boruros de metales. La difusión de elementos durante el proceso modifica la composición química 
de la superficie del material tratado y da lugar a la aparición de nuevas fases. 
 
Ahora bien, las capas que se obtienen mediante el proceso DTR, tienen las mismas aplicaciones 
industriales que los recubrimientos de TiCN, CrN, y TiN que se obtienen con otras técnicas como la 
deposición física en fase vapor (PVD), o la deposición química en fase vapor (CVD) [2-4]. Sin 
embargo, dichas técnicas requieren condiciones de alto vacío, razón por la cual su implementación 
es mucho más costosa. La deposición por difusión termorreactiva es un proceso térmico utilizado 
para obtener recubrimientos de carburos de metales sobre aceros que contengan porcentajes de 
carbono mayores a 0.3% [1]. Estos recubrimientos presentan altas durezas, buena resistencia al 
desgaste, excelente adherencia al sustrato, buena resistencia a la corrosión y bajos coeficientes de 
fricción [3-4]. El proceso adopta la sencillez de los tratamientos termoquímicos tradicionales para 
conseguir capas de carburos de niobio, vanadio, titanio y cromo. Además, se puede encontrar 
recubrimientos homogéneos de alta dureza, con espesores superiores a 8 um, pero se puede 
encontrar recubrimientos con menos densidad que los fabricados con los procesos PVD y CVD. 
 
Los recubrimientos obtenidos por DTR se producen en crisoles dentro de hornos de resistencia a 
altas temperaturas, no requieren algún tipo de atmosfera protectora y adicionalmente el proceso no 
emite ningún tipo de gases contaminantes [5,6]. El proceso de DTR se puede considerar como una 
combinación del tratamiento de borizado [7] y del tratamiento termoquímico de cementación. 
Cuando el sustrato se encuentra a altas temperaturas, el carbono disuelto en su matriz, se difunde 
hacia la superficie y queda preparado para combinarse químicamente con los elementos formadores 
de carburo presentes en el medio y se obtienen las capas superficiales de carburos. Esto sucede 
cuando las energías libres de formación del respectivo carburo son negativas, pero si esa energía es 
ligeramente negativa, la reacción llega rápido al equilibrio y por consiguiente, no se logra el 
recubrimiento deseado.  
 
El ciclo típico para este tratamiento se muestra en la Figura 1. Antes de que las piezas sean 
procesadas, es importante hacer un precalentamiento con el fin de evitar distorsiones y reducir el 
tiempo del proceso. Se recomienda usar la temperatura de austenizacion del acero que se esté 
tratando, para poder realizar el proceso de temple en aire, sal o aceite inmediatamente después del 
tratamiento DTR y por último, un tratamiento térmico de revenido para ajustar la dureza del 
sustrato. 
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Figura 1. Ciclo tipico de tratamiento termico en el proceso DTR [1] 
 
El proceso DTR se puede realizar en bórax fundido [8], en caja de polvo [9] o en lecho fluidizado 
[1], y mediante este proceso, se puede lograr recubrimientos de VC, NbC, Cr7C3 y Cr23C6 [1]. La 
capa se logra por la reacción química del carbono suministrado por el sustrato y los elementos 
formadores de carburos (EFC´s), tales como el cromo, el vanadio, el niobio y el titanio [2]. En 
general, las capas de carburos se logran según los siguientes pasos:  
 
• Se disuelve el elemento formador de carburo en el bórax que está contenido en la ferroaleación 
en polvo adicionada.  
• El carbono libre en el acero (por lo general los investigadores trabajan con aceros de medio o 
alto carbono), se combina con el elemento formador de carburo para producir la capa superficial 
dura.  
• La capa crece a medida que el carbono del substrato llega a la superficie para reaccionar con el 
elemento formador de carburo. 
• El espesor de la capa formada es independiente de la composición de la mezcla si los elementos 
formadores de carburo se añaden en suficiente cantidad, pero está relacionado con la temperatura 
del proceso, con el tiempo de inmersión, con la clase de material del substrato, el tipo de carburo 
y el tamaño del área que se va a recubrir 
 
Con el proceso DTR, se puede producir recubrimientos duros como el carburo de vanadio y el 
carburo de niobio que mejoran considerablemente las propiedades mecánicas de los aceros. Por 
ejemplo: los recubrimientos de VC aumentan notablemente la resistencia al desgaste de las piezas 
recubiertas en valores entre 9 y 30 veces mayor que las reportadas para aceros templados [10]. En 
esta investigación, se propuso una metodología experimental para el desarrollo de recubrimientos 
de carburos de vanadio (VC) y carburos de niobio (NbC), sobre aceros AISI H13, utilizando en el 
proceso de fabricación DRT, bórax fundido, aluminio y ferroaleaciones a 1020° C durante cuatro 
horas. Para ello, las muestras obtenidas fueron evaluadas, utilizando difracción de rayos X para 
identificar las fases, y microscopía electrónica de barrido para medir el espesor y la homogeneidad 
de los recubrimientos producidos. También se hizo una evaluación de la resistencia a la corrosión 
por medio de técnicas electroquímicas, utilizando polarización potenciodímica.  
 
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
A continuación, se propone una metodología experimental para producir con éxito recubrimientos 
duros de VC y NbC. Estos recubrimientos fueron producidos sobre sustratos de acero para 
herramientas AISI H13. La preparación de las muestras consistió en un corte con geometrías de 15 
x15 x 4 mm y pulido hasta llegar a papel lija de 1.200, luego se realizó una limpieza ultrasónica en 
un baño de acetona. La composición química del acero se muestra en la Tabla 1. 
 
Tabla 1. Composición química del acero AISI H13 
%C %Cr %Mn %Si %V %Fe 
0,38 4,9 – 5,3 0,15-0,35 1 0,6-0,9 Balance 
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Para producir los recubrimientos, se construyó un horno de resistencias que permite elevar la 
temperatura hasta 1.200° C. El proceso de fabricación está basado en el calentamiento y fusión del 
bórax en un crisol de acero inoxidable, en donde se introducen los sustratos y se eleva la 
temperatura hasta 1020° C. Finalmente se introduce aluminio y la ferroaleación de niobio o vanadio 
por un período de cuatro horas, para garantizar la formación del recubrimiento. En la Tabla 2, se 
presenta un resumen de las condiciones de depósito.  
 
Se estudió la formación de fases en los recubrimientos, utilizando un difractómetro de rayos X 
(XPert Panalytical), operando a 45 kV, 40 mA y con una radiación monocromatizada CuKα con una 
longitud de onda de 1,56 Å. El tamaño de paso fue de 0,02° con 40 s por paso. Se utilizó un 
microscopio electrónico de barrido ambiental marca Philips XL30 para caracterizar la sección 
transversal y la medición del espesor en diez puntos diferentes. Los valores de microdureza Knoop 
se obtuvieron, aplicando una carga de 50 g sobre el recubrimiento y tomando un promedio de 10 
mediciones. 
 
Tabla 2. Condiciones de los recubrimientos obtenidos 
 
RECUBRIMIENTO COMPOSICIÓN QUÍMICA DEL BAÑO ACERO TEMPERATURA TIEMPO 
VC 16%Fe-V, 4,5% Al y bórax AISI H13 1020 °C 4h 
NbC 16%Fe-Nb, 4,5% Al y bórax AISI H13 1020 °C 4h 
 
Para evaluar la resistencia a la corrosión, se hicieron ensayos electroquímicos, utilizando las 
recomendaciones de la norma ASTM-G5, y se empleó un contraelectrodo de grafito de alta pureza y 
un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE). El área de exposición de la muestra fue de 
0.0706 cm2. Los experimentos se realizaron, variando el potencial entre -0,3 y 0.7 V con una 
velocidad de 30 mV/min después de 45 minutos de inmersión en un electrolito de NaCl al 3% a 
temperatura ambiente. Se obtuvieron curvas de polarización potenciodinámica, usando un 
potencióstato-galvanostato marca GAMRY Instruments referente 600. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Las Figuras 2 y 3 muestran los patrones de difracción de rayos x para los recubrimientos realizados. 
En el primer caso (Figura 2), se verificó la presencia de NbC en el recubrimiento según el patrón de 
referencia JCPDS 00-038-1364 con estructura cristalina cúbica. El patrón experimental tuvo una 
orientación mixta con picos de gran intensidad en las orientaciones (111), (200), (220) y (311), y de 
baja intensidad en las orientaciones (222), (400), (331), (420) y (422). En el segundo caso (Figura 
3), se logró verificar la presencia de la fase VC en el recubrimiento de acuerdo con el patrón de 
referencia JCPDS 00-035-0786 con estructura cúbica. El patrón experimental mostró picos de alta 
intensidad en las orientaciones (222), (400), (440) y de baja intensidad en las orientaciones (110), 
(311), (330), (332), (642), (444), (550), (800), (662) y (840). 
 
La producción de estos recubrimientos con una estructura cristalina, se puede atribuir al adecuado 
control de los parámetros termodinámicos que intervienen en el proceso de crecimiento. Por 
ejemplo: el caso específico de formación del VC se debe a la capacidad de un metal para reducir el 
bórax, lo cual se puede analizar mediante la reacción (1).  
 
bMxOyBaMOB 
3
4
3
2
32
  (1) 
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Donde M representa el metal agregado al baño de bórax fundido. En los casos cuando esta reacción 
sea termodinámicamente posible a la temperatura de tratamiento, el bórax (B2O3), se reduce y el 
metal agregado se oxida, por lo cual queda boro libre en la mezcla, y tiende a formarse sobre la 
superficie del material tratado, una capa de boruro de hierro (FeB, Fe2B). Cuando esta reacción no 
es termodinámicamente posible, el metal agregado queda libre de oxidación y se encuentra 
disponible para combinarse con el carbono del acero para formar el carburo.  
En el proceso de formación del recubrimiento, la mezcla de bórax fundido y el polvo de aluminio se 
pueden dar en un cambio de energía libre a 1.000º C (1.273K), mediante la reacción de reducción 
del B2O3, así: 
 
( 
( (  (  kcalG
OAlBAl
OB
kcalG
4901542030
20300154
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


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Por lo cual la reacción es termodinámicamente posible ( 01G ), y se espera la reducción del 
B2O3 y la formación de capas de boruro. Ahora bien, para el caso específico, en la formación del 
carburo de vanadio, el polvo de ferrovanadio genera un cambio de energía libre a 1.000º C (1.273K) 
mediante la reacción de reducción del B2O3, así: 
 
( 
( (  (  kcalG
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Por lo cual la reacción no ocurrirá, y se espera que el vanadio libre en la mezcla, se combine con el 
carbono disuelto en la matriz del sustrato para formar carburo de vanadio [11,12]. Se puede 
observar en este caso, que el bórax (B2O3), además de prestarse como medio donde ocurren las 
reacciones [13], está en capacidad de reducir el óxido del metal adicionado a la mezcla (reacción en 
sentido contrario). Esta característica colabora en la limpieza de las superficies por tratar y facilita 
la deposición de las capas de carburo.  
 
Las Figuras 4a y 4b muestran las micrografías de la sección trasversal del acero AISI H13 tratado 
en los dos diferentes baños de sales, con ferroniobio y con ferrovanadio respectivamente. En ambos 
casos, se aprecia un recubrimiento homogéneo, compacto y adherido al sustrato. Para el caso del 
NbC, presentó un espesor de 9,98 ± 0,26 μm y el recubrimiento de VC, un espesor de 8,34± 021 
μm. También se pudó notar que los recubrimientos presentan algunos poros. 
 
La microdureza de los recubrimientos evaluada en esta sección transversal, fue de 2197.9 ± 46.88 
HK para el VC y de 2180.5 ± 25.5 HK para el NbC. Estos valores de microdureza se encuentran 
dentro del rango esperado para este tipo de recubrimientos [14,15]. 
 
La microestructura de los recubrimientos producidos con el sistema DTR, depende de la movilidad 
superficial de los átomos de carbono en la superficie del sustrato, la cual se controla con los 
parámetros de depósito [16] y las propiedades químicas del sustrato [17]. Dependiendo del valor de 
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la actividad del carbono en la superficie, se puede encontrar diferentes morfologías que 
seguramente modificarán el desempeño mecánico y la resistencia a la corrosión del recubrimiento. 
 
La microestructura final del recubrimiento se determinó en función de la tasa de crecimiento 
perpendicular Vl y horizontal Vh, al sustrato y las actividades del carbono [17].  
 
Se puede lograr una microestructura de granos alargados cuando el recubrimiento crece sobre un 
sustrato con bajos valores en su actividad de carbono que favorece la disminución de la difusión de 
los átomos de carbono en la superficie de crecimiento. En estas condiciones físicas, se produce una 
baja tasa de nucleación que dificulta el crecimiento continuo del recubrimiento. Este modelo se 
ajusta bien cuando la velocidad de crecimiento horizontal del recubrimiento es alta y la velocidad 
de crecimiento vertical es inhibida debido a la baja movilidad o difusión de los átomos de carbono. 
También se puede lograr una microestructura de granos equiaxiales que se desarrolla en sustratos 
con valores de actividades de carbono suficiente para que la velocidad de crecimiento perpendicular 
sea aproximadamente igual a la velocidad de crecimiento horizontal. De esta forma, se favorece un 
aumento en la densidad de nucleación que permite disminuir el tamaño de grano y la formación de 
una microestructura compacta.  
 
Los recubrimientos producidos en esta investigación, se ajustan bien a este modelo porque el acero 
AISI H13 tiene altos valores de actividad de carbono [17]. Por último, una tercera microestructura 
puede ser columnar, se desarrolla en sustratos con altos valores de actividad de carbono. En este 
caso, la tasa de crecimiento perpendicular es mayor que la tasa de crecimiento horizontal. 
 
La Figura 5 muestra los resultados de la polarización potenciodinámica (Tafel), para el acero sin 
algún recubrimiento y los recubrimientos de carburo de niobio y carburo de vanadio. En general, se 
logró verificar una mejor resistencia a la corrosión en los recubrimientos, considerando que se logró 
un aumento positivo del potencial de corrosión y la corriente de corrosión disminuyó 
aproximadamente un orden de magnitud. 
 
Es importante mencionar que los recubrimientos cerámicos pueden lograr potencias con valores 
positivos y menores densidades de densidad de corriente de corrosión. Sin embargo, se debe tener 
en cuenta la porosidad inherente y los límites de grano que se generan durante el crecimiento del 
recubrimiento. Estos defectos generan un par galvánico que se favorece como consecuencia de la 
diferencia del valor de Ecorr entre el recubrimiento y el acero. A través de dichos defectos, la 
solución corrosiva se difunde hacia el sustrato para que se corroa la interfase recubrimiento – 
sustrato y la pérdida de adherencia. Se debe considerar que gran número de iones de Cl presentes en 
la sección transversal del recubrimiento, desde la superficie del recubrimiento hasta la interfase, 
promueven la reacción del sustrato con la solución de NaCl al 3%. De esta forma, se va a generar 
una reacción catódica que ocurre en la superficie del recubrimiento, y una reacción anódica en la 
superficie del sustrato, descritas por las siguientes reacciones:  
 
 nMneM     (Anódica) (4)  
 OHeHO 442 22    (Catódica) (5) 
 
A su vez, el proceso de corrosión se complementa con los iones producidos por la reacción anódica 
que se mueven a través de los poros del recubrimiento y se combinan con los productos OH- 
producidos en la reacción catódica, tal como lo describe la siguiente reacción: 
 
( N
n OHMnOHM     (6) 
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Sin embargo, sobre la superficie del sustrato puede ocurrir una reacción con los iones positivos que 
están presentes en la zona anódica, y con los iones de Cl- para mantener la neutralidad eléctrica. Por 
lo tanto, grandes cantidades de MCln se forman en la interfase, siguiendo la siguiente reacción: 
 
(  nHClOHMOnHMC n  2nl   (7) 
 
Tanto los iones de H+ como de Cl- que se difunden hasta el sustrato a través de los poros o las 
fronteras de los granos, pueden acelerar el proceso de corrosión en el sustrato, mientras que los 
productos de corrosión se van acumulando cada vez más, en los defectos del recubrimiento. Es así, 
como se aumentan las fuerzas de tensión hasta producir una delaminación del recubrimiento, y 
producen un proceso de corrosión preferencial del sustrato bajo el recubrimiento. 
 
CONCLUSIONES 
Por medio de la técnica de deposición por difusión termorreactiva, se logró depositar con éxito 
recubrimientos duros de NbC y VC sobre aceros AISI H13, con una buena homogeneidad y durezas 
superiores a 2.000 HK.  
 
El mecanismo de corrosión para los recubrimientos producidos seguramente ocurre a través de los 
poros y defectos del material, permitiendo que el electrolito penetre hasta llegar al sustrato; de esta 
forma, se genera corrosión localizada o reducción de la adherencia del recubrimiento. 
El proceso DTR proporciona una nueva alternativa para producir carburos de metales de transición 
de forma económica, lo cual podría proporcionar una posibilidad de desarrollo en Colombia, con la 
incorporación de esta tecnología en las empresas de tratamientos térmicos o superficiales.  
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Anexos 
 
Anexo 7. Imágenes Ópticas de Carburos Depositados sobre otros 
Aceros 
Durante esta investigación se realizaron tratamientos TRD sobre otros sustratos como 
parte de un trabajo inicial preliminar con miras a verificar el éxito y la reproducibilidad de 
este tratamiento. Se realizo el tratamiento TRD sobre aceros AISI 1045, M2 y D6 
adicionalmente a los presentados en este trabajo (AISI D2 y H13). A continuación se 
muestran algunas imágenes ópticas obtenidas para estos carburos obtenidos. La figura 
inicial corresponde a los 5 sustratos tratados colocados en el respectivo portamuestras 
luego de finalizar el tratamiento TRD papa depositar carburo de niobio (NbC). 
 
Figura 1. Fotografía del montaje usado para realizar el tratamiento TRD sobre los 5 sustratos. 
  
 
 
 
Tabla 1. Imágenes ópticas del recubrimiento de Nb –Cr depositados sobre los aceros AISI D6, 1045 y 
M2. 
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a) Nb – Cr sobre AISI D6  b) Nb - Cr  Sobre AISI M2 c) Nb – Cr sobre AISI 1045  
 
 
Tabla 2. Imágenes ópticas del recubrimiento de Nb – V depositados sobre los aceros AISI D6, 1045 y 
M2. 
  
 
a) Nb – V sobre AISI D6  b) Nb - V  Sobre AISI M2 c) Nb – V sobre AISI 1045  
 
Tabla 3. Imágenes ópticas del recubrimiento de V – Cr depositados sobre los aceros AISI D6, 1045 y 
M2. 
   
a) Nb – V sobre AISI D6  b) Nb - V  Sobre AISI M2 c) Nb – V sobre AISI 1045  
 
 
 
 
 
 
